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Vorwort- 

Bei der Abfassung des vorliegenden Bandes des „Handbuches der an- 
gewandten physikalischen Chemie'* war ich nicht in der glücklichen Lage 
wie die Verfasser mehrerer der anderen Bände, auf eine enge Wechsel- 
beziehung zwischen Technik und Theorie hinweisen und an einer Reihe von 
Beispielen zeigen zu können, eine wie große Förderung die erstere der 
letzteren verdankt. 

Freilich sind die technischen Prozesse, bei denen Fragen der Löslich- 
keit von Wichtigkeit sind, zahlreich genug; aber teils sind die betreffenden 
Aufgaben so einfacher Natur, dafi eine eingehende theoretische Diskussion 
nicht erforderlich erscheint; in anderen Fällen aber ist wieder die Durch- 
arbeitung der theoretischen Seite nicht so weit gediehen, daß sie der Technik 
unmittelbaren Nutzen bieten könnte. 

Aber ich glaube, dafi hierin in nächster Zeit ein Umschwung zu er- 
warten ist und dafi man auf diesem Gebiete von einem Entgegenarbeiten 
von beiden Seiten her, wie es auf dem Gebiete der Elektrochemie so grofie 
Erfolge gezeitigt hat, viel erhoffen kann. In dieser Zuversicht habe ich die 
Bearbeitung dieses Gebietes von der theoretischen Seite unternommen und 
hoffe, dafi die hier mitgeteilten allgemeinen Resultate schon zahlreich genug 
sind, um der Technik manche Förderung zu bringen, und dafi dann auch 
umgekehrt die wissenschaftliche Forschung von einer Anwendung und Prüfung 
ihrer Resultate manche Anregung und Förderung erwarten darf. 

Wenn man das Gebiet der Löslichkeit und Löslichkeitsbeeinflussung 
überblickt, so läfit sich freilich nicht bestreiten, dafi noch ein weiter Weg 
zurückzulegen sein wird, bis sich alles in so einheitlicher Weise wie etwa 
die Elektrochemie wird aufbauen lassen. Es ist daher bei der Behandlung 
der Löslichkeitsfraggli.. nicht zu umgehen, häufig Tatsachen aufzuzählen, ohne 
sie durch die Theorie' miteinander verknüpfen zu können. 

Freilich habe ich es nicht für zweckdienlich gehalten, sorgfaltig jede 
einzelne Tatsache zu registrieren oder auf jeden einzelnen technischen Prozefi, 
bei dem Löslichkeitsfragen eine Rolle spielen, hinzuweisen, sondern ich habe 
mir vorgenommen, nach Möglichkeit allgemeine Gesichtspunkte zu suchen 
und die vorhandenen Ergebnisse nach denselben zu ordnen; denn ich glaube 
den Hauptzweck dieses Handbuches darin zu sehen, daß dem Techniker die 
Möglichkeit geboten wird, sich über den wissenschaftlichen Stand einer 
Frage zu orientieren und daraus die Nutzanwendung auf seine spezielle Auf- 
gabe zu ziehen. 



VI Vorwort. 

Speziell in einem Kapitel, das von dem Einfluß der Temperatur auf die 
Löslichkeit handelt, habe ich es nicht vermeiden können, etwas weiter in 
das Gebiet der Thermodynamik einzudringen, als auf den ersten Blick dem 
Zweck des Buches angemessen erscheinen könnte. Es war dies jedoch un- 
erläßlich, wenn ich die Frage nach der allgemeinen Form der Löslichkeits- 
kurve exakt diskutieren wollte. Eine vollkommen befriedigende Darstellung 
derselben hat meiner Ansicht nach bisher gefehlt; entweder ist man von 
vornherein von den nur für verdünnte Lösungen geltenden Voraussetzungen 
ausgegangen oder man ist zu Formeln gelangt, in welchen sich mehrere un- 
bestinipite. und iCjXiperimep^eU nicb^ uqjiiittelbar bestimmbare Konstanten vor- 
fiacjen. F\ir diß .allgemein,^. 13ehapdluDg der LösHchke.itskurve. habe jch .es 
dahpr.für da;^. z\yeckmäßigste gehaltw, auf^^die von van der .Waals dh- 
ge^eitpte Gleicfiuag^ zur.ückzugehen^ yvelche ohne Einschränkung gültig ist 
und atvfier ^erLösupgs-wärme nur. noch die Dampfdrucke, also lauter experi- 
mentell unmittelbar bestimmbare, wenn auch in vielen Fällen noch nicht 
be^^ira^ntQ Grpßen, enthält* ... 

Doph Jiahc ich zuerst die nur. für verdünnte Lösungen geltenden Cid- 
cjittngep: angeführt in der tlberzeugung... daß. es sehr unzweckmäßig wäre, auf 
die großartige .Vereinfachung. z.U.. verzijphten, welche dadurch zu erzielen ist. 
(. Eß sinjd in neuerer Zeit wieder häufig Angriffe gegen ^ das Prinzip gc- 
macht worden, die Theorie der verdünnten ^.Lösungen in den Vordergi;und 
zustellen, wie. ipb glaube» sehr mit Unrecht Denn wenn man dies nicht 
tut; muß ;man von Anfang an • mit Gleichungen operieren , die eine Reihe 
von meisteds nicht genau bekannten und jedenfalls für die einzelnen Stoffe 
verschiedenen Konstantea enthalten, Geht man dagegen von den^.ver- 
düanten Lösungen aus, sq. fäilt zunächst, wie auch bei^den Gasen,.das indi- 
viduelle' der! einzelnen Substanzen vollkommen weg, und daraus ergibt sich 
eine großartige Vereinfachung und . Übersichtlichkeit der theoretischen Be- 
handlung» Wenn: aiich <^\q Fragte; nöch nicht allgemein entschieden ist, 
von welchem Konzentratiojisgrad^. an, man eine Lösung als ideal verdünnt 
aosehen darf, so kann man doch immer an den für verdünnte Lösungen 
abgeleiteten Sätzen einen, Aflibaltspuakt. für den weiteren Verlauf, auch, im 
Gebiete höherer Konzentration, gewinnen; hat man dpch in der letzten Zeit 
häufig Fälle geftmden, in denen auch in hochkonzentrierten die einfachen, 
sonst nur bei verdünnten Lösungen beobachteten Gesetzmäßigkeiten "Geltung 
haben. ... 

Es ist nicht leicht;« das; Gebiet der Löslichkeit scharf abzugrenzen. Man 
könnte auch, die festen Lösungen hereinziehen; man könnte, *da man ja 
Gaertiischungen ajich wieder als .Lösungen ansehen darf, beinahe das 
ganze Gebiet der heterogenen Gleichgewichte unter dem Begriff der LöSt 
lichkpit subsummieren. So weit t|in ich jedoch nicht gegangen; ich habe 
die festen Lösungen von der Behandlung ausgeschlossen, zunächst weil das 
experimentelle Material hierüber unbefriedigend ist und speziell üb^r die 
Frage der Löslichkeit auß^ordentlich wenig bekannt ist; was davon genau 
untersucht und technisch wichtig ist, sind .die Metallegierungen, und diesen 



Vorwort. VU 

soll ja ein eigener Band dieses Handbuches gewidmet werden. — Auch 
die gasförmigen Mischungen habe ich ausgeschlossen und somit nur flüssige 
Lösungen behandelt. 

Soweit es sich um Glcichgewichtserscheinungen handelt, habe ich in 
den dieses Gebiet betreffenden Kapiteln des „Lehrbuches der allgemeinen 
Chemie** von W. Ostwald und der „heterogenen Gleichgewichte" von 
H. W. B. RoozEBooM wertvolle Vorarbeiten gehabt. Auf anderen Gebieten 
dagegen, z. B. bei der Auflösungsgeschwindigkeit und zum großen Teil 
auch bei der Löslichkeitsbeeinflussung, lag eine zusammenfassende Dar- 
stellung bisher nicht vor. Für das experimentelle Material und die Literatur 
war mir das von W. Meyerhoffer kurz vor seinem Tode bearbeitete Kapitel 
in den Landolt-Börnstein sehen Tabellen i) von großem Werte. Viele Zahlen 
und Kurven sind diesem Werke entnommen. — Bei der Bearbeitung der 
kritischen Lösungstemperatur und ihrer Veränderung durch Zusätze konnte 
ich die Resultate der von Herrn Dr. J. Timmermans in meinem Laborato- 
rium ausgeführten, noch nicht veröffentlichten Arbeit verwerten. Hierfür, 
wie auch für manchen anderen wertvollen Hinweis, bin ich ihm sehr zu 
Dank verpflichtet. 

^) Berlin 1905, 2. Aufl. bei Springer. 

Prag, Dezember 1906. ,.., , -^ ,, , 

^ ^ Viktor Rothmund. 



Inhaltsverzeichnis- 



Kapitel I. S«tte 

Allgemeines 1 

Kapitel II. 

ObersAtttgung 5 

1. Feste Stoffe 6 

Metastabile Grenze 8 

2. Flüssigkeiten 12 

3. Gase 12 

Kapitel III. 

Aufldsungsgeschwindigkeit 15 

1. Feste Stoffe 15 

2. Gase 18 

Kapitel IV. 

Messung der Löslichkeit 21 

1. Feste Stoffe 21 

a) Analytische Methoden 23 

Verwendung der elektrischen Leitfähigkeit 25 

Verwendung der elektromotorischen Kraft . 27 

b) Synthetische Methoden 4 29 

2. Flüssigkeiten * . . . 30 

a) Analjrtische Methoden 30 

b) Synthetische Methoden 30 

3. Gase 31 

a) Direkte analytische Methode 31 

b) Messung der absorbierten Menge . . . . » 31 

c) Messung des Dampfdruckes 34 

Kapitel V. 

EinfluB der Temperatur auf die Löslichkeit 36 

1. Feste Stoffe 36 

a) Allgemeines 36 

b) Die beiden Endstücke der Löslichkeitskurve 37 

Das obere Ende 37 

Der kryohydratische Punkt 37 

Das untere Ende der Löslichkeitskurve 41 

Verlauf der Löslichkeitskurve in der Nähe ihres oberen Endes . . 41 

Verlauf der Löslichkeitskurve in der Nähe des unteren Endes . . 42 



X Inhaltsverzeichnis. 

Seite 

c) Der Verlauf der ganzen Löslichkeitskurve 46 

Identität der Gleichungen für die beiden Endstücke 46 

Die verschiedenen Lösungswännen 47 

Die allgemeine Differentialgleichung der Löslichkeitskurve ... 48 

d) Eigentümlichkeiten der I^öslichkeitskurve beim Eintreten des kritischen 
Zustandes 55 

e) Eigentümlichkeiten der Löslichkeitskurve für Verbindungen mit dem 
Lösungsmittel 55 

f) Maxima und Minima der Löslichkeitskurve 60 

g) Allgemeine Typen der Löslichkeitskurye 61 

h) Ableitung der Löslichkeitskurve aus derjenigen anderer Stoffe . . 61 

i) Empirisches über die Löslichkeitskurve von Michtelektrolyten . . 62 

k) Löslichkeitskurven von Salzen in Wasser 63 

2. Flüssigkeiten 66 

a) Obere kritische Temperatur 67 

b) Untere kritische Temperatur 69 

c) Andere Formen der Löslichkei^kurve 70 

d) Eigentümlichkeiten beim Eintreten des kritischen Verdampfungs- 
zustandes für eine der beiden Flüssigkeiten 74 

ej Experimentelle Daten 75 

f) Opaleszenzerscheinungen im kritischen Punkte 76 

3. Gase 78 

Kapitel VI. 

Einfluß des Druckes auf die Löslichkeit 81 

1. Feste Stoffe 81 

2. Flüssigkeiten 84 

3. Gase 84 

a) Das Gesetz von Henry 84 

b) Ausnahmen vom Henry sehen Gesetze 88 

Kapitel VII. 

Veränderung der Löslichkeit bei Zustandsänderungen des zu lösenden Stoffes 91 

1. Polymorphe Formen 91 

2. Verschiedene Verbindungen mit dem Lösungsmittel, speziell Hydrate . 94 

3. Verschiedene Formarten 105 

a) Fester und flüssiger Zustand 105 

b) Fester und gasförmiger Zustand 108 

c) Flüssiger und gasförmiger Zustand 109 

4. Einfluß der Korngröße 109 

Kapitel VIII. 

Löslichkeit und chemische Natur • 112 

1. Nichtelektrolyte 112 

a) Feste Stoffe 112 

b) Flüssigkeiten 115 

Erfahrimgstatsachen 115 

Theoretische Betrachtungen 119 

c) Gase 122 

2. Salze in Wasser 124 

3. Löslichkeit von Salzen in anderen Lösungsmitteln 133 



Inhaltsverzeichnis. XI 

Kapitel IX. sdte 

Löslichkeitsänderung durch Zusätze 138 

1. Löslichkeitsemiedrigung von Flüssigkeiten infolge der Auflösung eines 
dritten Stoffes 138 

2. Änderungen des Losungsmittels • .... 139 

a) Der gelöste Stoff ist ein Nichtelektrolyt 140 

b) Der gelöste Stoff ist ein Salz 143 

3. Einfluß kleiner Mengen von Nichtelektrolyten auf die Löslichkeit von 
Nichtelektroljrten 144 

4. Einfluß kleiner Mengen von Salzen auf die Lösüchkeit von Nichtelektro- 
lyten in Wasser " 148 

5. Einfluß kleiner Mengen von Nichtelektrolyten auf die Lösüchkeit von 
Salzen im Wasser 156 

6. Gegenseitigkeit der Löslichkeitsbeeinflussung 157 

7. Lösüchkeitsanderimgen von Hydraten durch Zusätze 157 

8. Änderungen der kritischen Lösungstemperatur durch Zusätze . . . 158 

a) Theorie und Beobachtungen 158 

bj Praktische Anwendungen der Veränderung der kritischen Lösungs- 

temperatur durch Zusätze 162 

Kapitel X. 

LösHchkeitsänderungen infolge von chemischen Vorgängen 165 

1. Löslichkeitsänderung bei Nichtelektroljrten durch Entstehung einer che- 
mischen Verbindung 166 

2. I-öslichkeitsverminderung von Salzen durch gleichionige Salze . . . 167 

3. Löslichkeitsvermehrung von Salzen durch Zusätze, welche mit ihnen 
kein Ion gemeinsam haben 171 

4. Löslichkeitserhöhung von Salzen infolge von Komplexbildung ... 174 

Nachträge 179 

Namenverzeichnis 185 

Sachverzeichnis 188 



Kapitel I. 

Allgemeines, 

Wenn ein fester Stoff mit einer Flüssigkeit in Berührung gebracht wird, so 
nimmt die letztere eine zuweilen sehr große, unter Umständen aber auch unmerklich 
kleine Menge desselben auf; es entsteht ein homogenes Gemisch beider Stoffe, 
eine Lösung. Dieser Vorgang kommt aber zum Stillstand, sobald der Gehalt 
der Lösung an dem festen Stoffe einen gewissen Wert erreicht hat. Diesen Wert 
der Konzentration, bei dem Lösung mit einem Überschusse des festen Stoffes im 
Gleichgewicht steht, bezeichnet man als die Löslichkeit desselben in dem 
betreffenden Lösungsmittel. 

Die Löslichkeit hängt außer von der Natur des zu lösenden Stoffes und des 
Losungsmittels nur von der Temperatur ab und, wenn auch meistens in viel 
geringerem Grade, von dem Druck: sie ist jedoch unabhängig von den Mengen 
der beiden Bestandteile, was schon in der ersten systematischen Untersuchung über 
die Löslichkeit, die wir Gay-Lussac^) verdanken, ausgesprochen und experimentell 
bewiesen wurde. In dieser Arbeit wurde auch zuerst der Nachweis erbracht, 
daß es sich bei diesem Vorgang um ein wahres Gleichgewicht handelt; denn 
wenn man von dem festen Stoff und dem reinen Lösungsmittel ausgeht und sie 
miteinander in Berührung läßt, solange sich noch etwas löst, so kommt man 
schließlich zu der gleichen Konzentration, wie wenn man von einer z. B. durch 
Erwärmen hergestellten Lösung höherer Konzentration ausgeht und aus dieser 
den festen Stoff auskristallisieren läßt, vorausgesetzt;, daß man in beiden Fällen 
den Versuch so lange fortsetzt, bis eine weitere Änderung der Konzentration 
Dicht mehr stattfindet Eine derartige Erreichbarkeit eines Zustandes von zwei 
Seiten ist aber immer ein sicheres Kennzeichen dafür, daß man es mit einem 
Gleichgewichtszustand zu tun hat 

Eine naheliegende Erweiterung des Begriffes der Löslichkeit ergibt sich 
dadurch, daß man auch Gase oder eine zweite Flüssigkeit als zu lösende Stoffe 
betrachten kann. Bei Gasen ist es ohne weiteres klar, daß man unter Lös- 
lichkeit ebenfalls die Konzentration der Lösung im Gleichgewicht mit einem 
Überschuß des Gases zu verstehen hat Bei Flüssigkeiten gilt dasselbe, aber 
man kann nur dann von einer Löslichkeit sprechen, wenn sie, wie z. B. Wasser 
und Äther nicht in allen Verhältnissen mischbar sind, während z. B. bei Wasser 
und Alkohol, die nie zwei im Gleichgewicht miteinander stehende flüssige Schichten 
verschiedener Zusammensetzung bilden können, der Begriff der Löslichkeit seinen 
Sinn verliert 

Endlich kann man den Begriff der Löslichkeit auch noch nach einer anderen 
Seite ausdehnen, indem man ihn auf gasförmige oder feste Lösungen anwendet 
Da man natürlich berechtigt ist, ein Gemenge von zwei Gasen als eine Lösung 

*) Ann. chim. phys. U. 296 (1819). 
RoTHMUND, Löslichkeit. 1 
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des einen in dem anderen anzusehen, so kann man z. B. auch von der Löslichkeit 
eines festen Stoffes oder einer Flüssigkeit in einem Gase sprechen und kann die 
Tatsache, daß Jod in einem mit stark komprimierter Kohlensäure gefüllten Raum 
leichter verdampft, als im leeren Raum^), auch dadurch ausdrücken, daß man 
von einer Löslichkeit des Jods in der gasförmigen Kohlensäure spricht Solche 
Erscheinungen treten aber nur bei sehr hohen Drucken auf, während ein ver- 
dünntes Gas, dem Daltonschen Gesetz entsprechend, keinen Einfluß auf den Partial- 
druck eines zweiten Gases ausübt. Daher sind sie relativ selten und auch nicht 
sehr gut untersucht 

Das gleiche gilt für feste Lösungen. Dieser Begriff ist von van't Hoff ^) ein- 
geführt worden. Es haben nämlich eine Anzahl von Stoffen die Fähigkeit auch 
im festen Zustand homogene Gemische von unbestimmter Zusammensetzung zu 
bilden, wofür die isomorphen Mischungen, ferner die Lösungen des Kohlenstoffes 
in Metallen und die Mischkristalle von Chlorammonium und Ferrichlorid 8) Bei- 
spiele sind. Man muß derartige Gemische, da sie wenigstens innerhalb gewisser 
Grenzen in beliebigen Verhältnissen sich bilden können, wodurch sie sich von 
chemischen Verbindungen unterscheiden, ebenfalls als Lösungen bezeichnen und 
kann daher auch hier nach der Löslichkeit, d. h. nach der Konzentration, welche 
im Gleichgewicht mit einem Überschuß des zweiten festen Stoffes sich einstellt, 
fragen. Doch ist die Fähigkeit zur Bildung von solchen festen Lösungen eine 
sehr viel beschränktere, als von flüssigen Lösungen; meistens wird sie nur bei 
einander chemisch nahestehenden Substanzen beobachtet. Die experimentelle 
Untersuchung dieser Vorgänge begegnet großen Schwierigkeiten, da innerhalb 
eines festen Stoffes der Ausgleich von Konzentrations unterschieden mit außer- 
ordentlicher Langsamkeit erfolgt Daher ist auch ihre Untersuchung bisher noch 
nicht weit gediehen. 

In der vorliegenden Schrift werde ich mich auf die flüssigen Lösungen be- 
schränken, bei denen allein zurzeit über die Löslichkeit Näheres bekannt ist 

Eine Lösung, die im Gleichgewicht mit einem Oberschuß des aufzulösenden 
Stoffes steht, nennt man gesättigt; eine Lösung, die in Berührung mit dem auf- 
zulösenden Stoff etwas von ihm aufnimmt, heißt ungesättigt; eine solche, aus 
welcher sich bei Anwesenheit des gelösten Stoffes etwas von demselben ab- 
scheidet, heißt übersättigt*). 

Man pflegt die beiden Bestandteile, aus welchen sich die Lösung zusammen- 
setzt, zu unterscheiden als das „Lösungsmittel" und den „gelösten Stoff". 
Zunächst ist klar, daß in einer Lösung an sich beide Bestandteile vollkommen 
gleichwertig sind und also eine derartige Unterscheidung ganz willkürlich ist 
Anders liegt jedoch die Sache, wenn von gesättigten Lösungen fester Stoffe die 
Rede ist. Dann bezeichnet man denjenigen von den beiden Bestandteilen der 
Lösung, der neben der Lösung in festem Zustand vorhanden ist, als den ge- 
lösten Stoff oder auch als den Bodenkörper. Der zweite, nur in flüssiger 
Form vorliegende Bestandteil ist dann als Lösungsmittel anzusprechen. Frei- 
lich kommt man damit manchmal in Widerspruch mit der bei verdünnten Lösungen 
üblichen Bezeichnungsweise. Dort nennt man nämlich den in überwiegender 

*) Cailletet und Collardeau, C. R. 108, 1280 (1889). 

«) Zeitschr. f. phys. Chem. 5, 322 (1890). 

») H.W. B. RoozEBOOM, Zeitschr. f. phys. Chem. 10, 145 (1892); E. C. J. Mohk, ebenda 
27, 193 (1898). 

*) Gelegentlich findet man statt der Aasdrücke „gesättigt" und „ungesättigt" auch die Worte 
„konzentriert" und „Terdünnt" gebraucht. Diese Ausdrucksweise muß aber als unzulässig und 
irreführend bezeichnet werden, da diese Worte sonst zur Bezeichnung eines hohen oder geringen 
Gehaltes der Lösung verwendet werden, was mit dem Sättigimgszustand an sich gar nichts zu 
tun hat. So ist eine gesättigte Lösung von Chlorsilber gewiß nicht als konzentriert zu be- 
zeichnen und andererseits kann eine Lösung z. B. von Chlormagnesium sehr konzentriert, aber 
doch ungesättigt sein. 
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Menge anwesenden Stoff das Lösungsmittel. In der vorliegenden Schrift werden 
beide Ausdrücke stets in dem zuerst angegebenen Sinne gebraucht werden. 

Andere Verhältnisse liegen jedoch vor bei den Lösungen von Flüssigkeiten 
oder Gasen und von festen Körpern, die, wie die Hydrate der Salze, eine Ver- 
bindung der beiden Stoffe sind. Da die Löslichkeit von Flüssigkeiten immer eine 
gegenseitige ist und daher in beiden flüssigen Phasen jeder der beiden Bestand- 
teile vorhanden ist, so ist gar kein Grund, den einen vor dem anderen zu be- 
vorzugen. Das gleiche gilt für Gase, da ja auch in diesem Falle die beiden Be- 
standteile sowohl in der gasförmigen, als in der flüssigen Phase enthalten sind, 
und für die festen Verbindungen der beiden Bestandteile, wie die Hydrate. In 
diesen Fällen bleibt es einer ganz willkürlichen Festsetzung überlassen, was man 
als Lösungsmittel, was als gelösten Stoff bezeichnet Es ist üblich, bei wässerigen 
Lösungen das Wasser als Lösungsmittel zu rechnen und den anderen Stoff" als 
gelösten Bestandteil und dementsprechend die Löslichkeit durch die Konzentration 
des letzteren auszudrücken. 

Zu dem Begriff der Löslichkeit oder Sättigung sind nun noch einige weitere 
Bemerkungen zu machen. Vor allem ist zu beachten, daß man als Löslichkeit 
nicht die höchste Konzentration ansprechen darf, welche die Lösung überhaupt 
bei der betreffenden Temperatur und dem betreffenden Drucke annehmen kann; 
denn dieser Wert ist überhaupt kein bestimmter, solange nicht ein Überschuß 
des aufzulösenden Stoffes anwesend ist, was im nächsten Kapitel, das der Be- 
sprechung der Übersättigungserscheinungen gewidmet ist, ausführlicher erörtert 
werden wird. Femer darf der mit der Lösung im Gleichgewicht stehende Stoff 
nicht in allzu feiner Verteilung vorliegen; denn wenn dessen Korngröße unter 
etwa 2 fi sinkt, ist die Löslichkeit ebenfalls nicht mehr eindeutig bestimmt, sondern 
hängt von dem Grade der Verteilung ab, worüber im 7. Kapitel das Nähere an- 
gegeben werden soll. 

Die obige Definition enthält aber noch eine weitere Unbestimmtheit, da ver- 
schiedene Zählungen der Konzentration möglich und üblich sind. Dementsprechend 
sind auch die folgenden verschiedenen Arten die Löslichkeit zu definieren möglich ; 

1. als die in der Gewichtseinheit der Lösung enthaltene Gewichtsmenge des 
gelösten Stoffes, 

2. entsprechend der Konzentrationszählung nach Raoult als die in der 
Gewichtseinheit des Lösungsmittels enthaltene Gewichtsmenge des gelösten Stoffes, 

3. entsprechend der Konzentrationszählung nach Arrhenius als die in der 
Volumeneinheit enthaltene Gewichtsmenge des gelösten Stoffes (Raumlöslichkeit). 

Bezeichnet man diese drei Größen mit 5^ , ^g , S^, und mit d das spezifische 
Gewicht der Lösung, so erhält man 



5,= 



»^2 ^^ 



1 + 5, 



Um bequemere Zahlen zu erhalten, multipliziert man diese Werte in der 
Regel mit 100, so daß man den Gehalt der Lösung ausdrückt in Gewichtspro- 
zenten der ganzen Menge der Lösung oder des Lösungsmittels oder endlich durch 
die in 100 Volumeneinheiten enthaltene Gewichtsmenge. 

Für sehr verdünnte Lösungen werden die beiden ersten Werte identisch, 
für sehr verdünnte wässerige Lösungen, bei denen man d sehr nahe = 1 setzen 
kann, fällt auch der dritte mit den beiden ersten zusammen. In konzentrierteren 
Lösungen dagegen sind die drei Werte sehr erheblich verschieden. Wir werden 
im folgenden, wenn nichts anderes bemerkt wird, der ersten der genannten Defini- 
tionen entsprechend, als Löslichkeit die in 100 g Lösung enthaltene Gewichts- 
menge der gelösten Substanz bezeichnen. 

Diese Art, die Löslichkeit zu definieren, hat vor der zweiten den Vorzug 
. einer größeren Symmetrie in bezug auf die beiden Bestandteile der Lösung, 
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femer aber namentlich auch den Vorteil, daß der so definierte Wert der Lös- 
lichkeit nicht = oo wie bei der zweiten Definition, sondern =100 wird, wenn der 
gelöste Stoff allein vorliegt, daß also eine Darstellung der Vorgänge, die sich 
über das ganze Konzentrationsgebiet erstreckt, möglich ist. 

Theoretisch würde zwar wahrscheinlich die Definition der Konzentration und 
demnach auch der Löslichkeit nach dem Volumen den Vorzug verdienen i), doch 
ergeben die meisten Bestimmungsmethoden die Löslichkeit nach dem Gewicht, 
woraus dann die erstere nur beim Bekanntsein des spezifischen Gewichtes der 
gesättigten Lösung berechenbar ist. 

In vielen Fällen ist es rationeller, die Löslichkeit auf molekulare Mengen 
des gelösten Stoffes zu beziehen. Die molekulare Löslichkeit kann sofort berechnet 
werden durch Division der Löslichkeit mit dem Molekulargewicht des gelösten 
Stoffes. 

Manchmal bezieht man auch die Löslichkeit statt auf Gewichts- oder Volumen- 
teile der Lösung auf Mole der letzteren, drückt sie also aus durch den sogenannten 
Molenbruch der gesättigten Lösung, d. h. das Verhältnis der Mole des gelösten 
Stoffes zu der Gesamtzahl der in der Lösung enthaltenen Mole. So zweckmäßig 
diese Art zu rechnen in anderen Fällen sein mag, wo es auf die Molekular- 
gewichte im Dampfzustand ankommt, also z. B. bei Dampfdruckm essungen, so 
wenig eignet sie sich in der Regel für unseren Fall, da man über das Molekular- 
gewicht gerade des wichtigsten Lösungsmittels, des Wassers, im flüssigen Zustande 
gegenwärtig noch nichts Bestimmtes weiß. 



^ Vgl. darüber R. Abegg, Zeitschr. f. phys. Chem. 15, 248 (1894). 
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Übersättigung. 

Im Jahre 1795 wurde von J. T. LoWiTZ^) die wichtige Beobachtung mit- 
geteilt, daß eine Lösung unter Umständen mehr von dem gelösten Stoflf enthalten 
kann als im Sättigungszustand, daß sie übersättigt sein kann. Stellt man sich 
von einem bei höherer Temperatur leichter als bei tieferer löslichen Stoff, wie 
etwa Glaubersalz, in der Wärme eine Lösung her und kühlt sie dann ab, so 
tritt nicht immer, wie man erwarten könnte, beim Durchgang durch die Tempe- 
ratur, für die sie gesättigt ist, eine Abscheidung des festen Salzes ein, sondern 
es gelingt sehr häufig, die Lösung sehr weit unter diese Temperatur abzukühlen 
und auf diese Weise zu sehr erheblich höheren Konzentrationen zu gelangen, 
als dem Sättigungszustand entspricht Bei Stoffen, deren Löslichkeit mit der 
Temperatur abnimmt, gelingt das gleiche durch Erwärmen einer gesättigten 
Lösung. Sobald aber ein Kristall des gelösten Salzes eingeführt wird, hebt 
dieser die Übersättigung auf und die Konzentration der Lösung nimmt dann 
einen bei gegebener Temperatur ganz bestimmten, von den vorausgehenden Zu- 
ständen, insbesondere dem Grad der Übersättigung unabhängigen Wert an, wie 
ja unmittelbar aus der Definition der Löslichkeit als der im Gleichgewichte mit 
dem zu lösenden Stoffe bestehenden Konzentration folgt Deshalb mußte oben 
bei der Definition der Löslichkeit die Bedingung beigefügt werden, daß der feste 
Körper neben der Lösung als solcher vorhanden ist Im anderen Falle ist die 
maximale Menge, welche die Lösung aufnehmen kann, oft sehr erheblich größer, 
als der Löslichkeit entspricht 

Die Erscheinung der Übersättigung ist nicht auf Lösungen fester Stoffe be- 
schränkt. Auch bei Gasen hat man sie vielfach beobachtet, dagegen ist sie bei 
den Lösungen von Flüssigkeiten bisher nicht mit Sicherheit nachgewiesen worden. 

Das volle Verständnis der Übersättigungserscheinungen wurde lange Zeit da- 
durch erschwert, daß man sich vorstellte, die Lösung erfahre, wenn ihre Kon- 
zentration durch den Sättigungspunkt hindurchgeht, irgend eine Veränderung. Es 
ist dies aber nicht der Fall. So ist z. B. für die elektrische Leitfähigkeit nach- 
gewiesen 2), daß sie sich ganz regelmäßig mit der Konzentration ändert, wenn 
dieselbe den Wert der Löslichkeit überschreitet. Das gleiche gilt für andere 
Eigenschaften der Lösung. Der Sättigungspimkt ist eben die Konzentration der 
Lösung im Gleichgewicht mit dem betreffenden festen Stoff, aber kein besonderer 
Punkt der Lösung. Mit voller Deutlichkeit ist dies zuerst von W. Ostwald 3) 
(1883) und dann von H. W. B. Roozeboom^) (1889) ausgesprochen worden. 



') Crells ehem. Ann. 1795, 1, 3. — Die Geschichte der Übersättigungserscheinungen ist 
ausführlich beschrieben von W. Ostwald im Lehrb. d. allg. Chem. (2. Aufl.) II, 2, 705 — 785. 
») Kohlrausch. Wied. Ann. 6, 28 (1879); C. Heim. Wied. Ann. 27, 643 (1886). 
») Lehrb. d. aUg. Chem. (1. Aufl.) H. 
*) Rec. trav. chim. 8, 30—35 (1889). 
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Aus dieser Auffassung folgt sofort, daß zur Bestimmung der Sättigung oder 
Übersättigung auch noch die Angabe notwendig ist, in welcher Form sich 
der Bodenkörper befindet, wo unter Form verschiedene Aggregatzustände, ver- 
schiedene physikalische Isomere, verschiedene Hydrate usw. verstanden sind. 
Die Löslichkeit jeder dieser Formen ist wie jede Eigenschaft im allgemeinen 
von derjenigen der anderen verschieden und daher kommt es häufig vor, daß 
eine Lösung für eine Form übersättigt, für eine andere aber ungesättigt ist So 
kennt man Lösungen von Natriumsulfat, die in bezug auf das Dekahydrat über- 
sättigt, in bezug auf das Anhydrid aber ungesättigt sind, ebenso Lösungen von 
Benzoesäure in Wasser, die für die feste Säure übersättigt, für die geschmolzene 
ungesättigt sind. Die nähere Erörterung dieser Verhältnisse wird iia Kapitel VII 
erfolgen, hier mußte aber schon die Abhängigkeit der Löslichkeit von der Form 
des zu lösenden Stoffes betont werden. 

Es ist längst bekannt und nach der Definition des Sättigungszustandes selbst- 
verständlich, daß ein Kristall des gelösten Stoffes oder bei Gasen eine Blase des 
Gases, allgemein gesprochen eine geringe Menge der Phase, für welche die 
Lösung übersättigt ist, die Übersättigung aufhebt, indem der Kristall oder die 
Gasblase so lange wächst, bis die Konzentration der Lösung auf den Wert der 
Löslichkeit gesunken ist. Der vollkommene Parallelismus der Übersättigungs- 
erscheinungen mit der Überkaltung und Überhitzung, der sofort einleuchtend und 
auch schon seit langem erkannt ist, tritt darin deutlich hervor. 

Man pflegte früher alle diese Zustände, welche das Gemeinsame haben, 
daß sie erst durch die Anwesenheit einer neuen Phase in den Gleichgewichts- 
zustand übergeführt werden, als labile zu bezeichnen. Da aber diese Zustande 
allen möglichen Eingriffen gegenüber, wie z. B. Temperaturänderungen, Be- 
wegungen usw., vollkommen beständig sind und nur eine einzige Ursache, eine 
Spur der neuen Phase, den Übergang in den Gleichgewichtszustand einleitet, ist 
eine Analogie mit dem, was man in der Mechanik als labil bezeichnet, kaum 
vorhanden und daher diese Bezeichnung wenig zutreffend. Darauf hat W. Ost- 
wald ^) zuerst hingewiesen und für die in Frage kommenden Zustände den 
Namen metastabil vorgeschlagen, der auch hier gebraucht werden soll. 

1. Feste Stoffe. 

Da es erwiesen ist (vgl. Kapitel VII), daß kleine Kristalle — es handelt sich 
hier um Dimensionen von ungefähr 2 ju abwärts — eine geringere Löslichkeit 
haben als größere, so muß notwendig jeder freiwilligen Abscheidung eines Kristalls 
ein Zustand der Übersättigung vorausgehen; denn die ersten entstehenden Kristalle 
werden selbstverständlich klein sein, vermutlich von den sogenannten moleku- 
laren Dimensionen. Da aber darüber nichts Näheres angebbar und auch nicht 
erwiesen ist, ob in diesem Fall nicht auch für die Beziehungen zwischen Lös- 
lichkeit und Korngröße andere Gesetze gelten als bei größeren Kristallen, lassen 
sich weitere Schlüsse daraus nicht ziehen, wie denn überhaupt der Vorgang der 
Entstehung der ersten Kristalle trotz der interessanten Ergebnisse der Unter- 
suchungen von Vogelsang 2), Lehmann 3) u. a. noch sehr in Dunkel gehüllt sind. 

Man hat sich vielfach mit den Einwirkungen beschäftigt, welche die Über- 
sättigung aufheben können und dabei Resultate erhalten, die auf den ersten 
Blick ganz unerklärlich schienen. Liebig ^) führt einige derartige Beobachtungen an 
als Beispiele für vollkommen rätselhafte Erscheinungen: ¥An Glasstab, der längere 

1) Lehrb. d. allg. Chem. II, 1. 517 (2. Aufl.). 
*) Die Krystalliten, Bonn 1875. 
>) Zeitschr. i, Krystallogr. 1, 453 (1877). 
*) Chem. Briefe I, 351. 
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Zeit an der Luft gelegen hat, löst den Kristallisationsvorgang in einer über- 
sättigten Glaubersalzlösung aus, während die doch ebenfalls aus Glas bestehen- 
den Gefäßwände diese Fähigkeit nicht haben. Schwaches Erwärmen zerstört die 
Wirksamkeit des Glasstabes, bei längerem Liegen an der Luft tritt sie jedoch 
wieder auf. Beim Stehen an der Luft kristallisieren die Lösungen, in geschlossenen 
Gefäßen sind sie dagegen haltbar. 

Diese und ähnliche Beobachtungen sind später vollkommen aufgeklärt 
worden durch eine Reihe von sorgfältigen Untersuchungen, unter denen vor allem 
die von Ch. Violette i), D. Gernez«) und Ostwald ») zu nennen sind. Es ist dadurch 
erwiesen worden, daß sich an den Glasstäben, in der Luft und an allen anderen 
Körpern, die aktiv waren, immer unsichtbar kleine, feste Kristalle des be- 
treffenden Salzes befanden. Dadurch, daß die älteren Versuche fast ausschließ- 
lich mit Glaubersalz ausgeführt wurden, ist diese Erkenntnis wohl länger hinaus- 
geschoben worden als es bei der Wahl eines anderen Versuchsobjektes der Fall 
gewesen wäre. Dieses Salz ist eben ungemein verbreitet, und so kommt es, daß 
die Luft und alle einige Zeit mit Luft in Berührung gewesenen Gegenstände mit 
kleinen Partikeln des festen Salzes infiziert sind. Der direkte Nachweis, daß wirk- 
lich nur diese als Keime für die Kristallisation wirksam sind, ist unter anderem 
durch die von Ch. Violette gemachten Beobachtungen erbracht worden, daß Be- 
handeln mit Wasser, nicht aber mit Alkohol oder Äther die Wirksamkeit der 
Gegenstände aufhebt, ebenso Erhitzen über 34®, bei welcher Temperatur das 
Glaubersalz eben geschmolzen ist. Für Magnesinmsulfat dagegen ist, dem höheren 
Schmelzpunkt entsprechend, ein Erhitzen über 108® notwendig. 

Aus den angeführten Tatsachen geht schon hervor, daß ungemein kleine 
Mengen der festen Substanz die Übersättigung aufzuheben vermögen; dies ist ja 
auch der Grund, weshalb man erst so spät erkannte, daß die geheimnisvolle 
Aktivität der verschiedensten Gegenstände nur von Teilchen des festen Salzes 
herrührt Ostwald hat dann die Frage, wie klein denn eigentlich diese Teilchen 
sein dürfen, damit sie noch wirksam sind, durch eine Reihe von schönen Ver- 
suchen beantwortet Festes Natriumchlorat wurde mit der neunfachen Menge von 
Quarz oder Milchzucker oder einer anderen indifferenten Substanz verrieben, von 
dem 80 entstandenen Gemenge wieder ein Teil mit der neunfachen Menge des 
indifferenten Zusatzes usw. und jedes dieser Gemische auf seine Wirksamkeit gegen- 
über einer übersättigten Lösung von Natriumchlorat geprüft Wenn dieses homöo- 
pathische Verdünnungsverfahren fünf- bis sechsmal wiederholt worden war, also die 
Verdünnung 10"^ bis 10"^ betrug, war das Gemenge unwirksam geworden. Da 
die zu einer Probe genommene Menge zwischen 0,1 und 1 mg schwankte, so 
lassen sich auf diesem Wege noch Gewichtsmengen von etwa 10"^ bis 10 ~^^ g 
erkennen. Werte von ähnlicher Größenordnung fand Ostwald durch eine andere 
Methode, bei welcher eine kleine Menge einer verdünnten Lösung des Salzes 
auf einem Platin draht verdampft und dann der Draht auf seine Wirksamkeit 
geprüft wurde. 

Es liegt in dieser Methode ein sehr wertvolles und einer großen Ausbildung 
fähiges Verfahren zum Nachweis und zur Identifizierung kleiner Sub- 
stanzmengen, wie zuerst Violette hervorhob, dann auch Gernez und Lecoq 
DE BoiSBAUDRAN betonten. Da nämlich die Fähigkeit, die Übersättigung aufzu- 
heben, außer dem gelösten Stoff nur noch einem damit isomorphen zukommt, so 
kann man dadurch, daß man eine übersättigte Lösung mit einer Spur des zu 
untersuchenden Körpers infiziert, mit Sicherheit erkennen, ob an ihm etwas von 
dem gelösten Stoff im festen Zustande haftet Eventuellen Täuschungen durch 

^) C. R. 60, 831 (1865). 

*) C. R. 60, 833 (1865). — Die ausführliche Abhandlung findet sich gleichzeitig mit der 
von Violette in den Ann. sc. de l'ecole norm. sup. 3, 167 (1866). 
. ») Zeitschr. f. phys. Chem. 22, 289 (1897). 
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zufällige Infektionen kann man durch Wiederholung des in sehr kurzer Zeit aus- 
führbaren Versuches vorbeugen. Da sich von den meisten Stoffen mit ent- 
sprechender Sorgfalt leicht übersättigte Lösungen herstellen lassen, ist das Ver- 
fahren auch einer sehr ausgedehnten Anwendung fähig. Seiner Empfindlichkeit 
nach erreicht es die Spektralanalyse und wird nur von wenigen anderen Methoden 
zum Nachweis geringer Substanzmengen übertroffen, so von einzelnen katalytischen 
Methoden 1), dem Nachweis durch den Geruch 2) oder namentlich durch die Fluo- 
reszenz^), mittels welcher man bisher am weitesten gekommen zu sein scheint. 
Doch liegt es in der Natur aller dieser Methoden, daß ihre Anwendbarkeit eine 
sehr beschränkte ist, während der Nachweis durch Aufhebung der Übersättigung 
von sehr vielseitiger Anwendbarkeit ist 

Bisher hat sich das Verfahren trotz dieser außerordentlichen Vorzüge in der 
Praxis noch nicht eingebürgert, vielleicht weil man es für zu subtil und unzu- 
verlässig hält. Doch ist diese Befürchtung kaum begründet. Die Technik der- 
artiger Versuche ist schon recht weit entw^ickelt Dafür war namentlich die in 
der Bakteriologie übliche Technik vorbildlich. Jedes Gefäß, mit dem- man arbeitet, 
jeder Glasstab, der mit der Lösung in Berührung kommt, muß keimfrei gemacht 
werden, was häufig durch Erhitzen, in anderen Fällen durch ein geeignetes Lösungs- 
mittel geschehen kann. Keime aus der Luft können durch Watte abgehalten 
werden*). 

Die Fähigkeit, übersättigte Lösungen zum KristalUsieren zu bringen, kommt 
außer dem gelösten Stoff im festen Zustand nur noch Stoffen zu, die mit ihm 
in isomorpher Mischung zusammenkristallisieren können. Der Entdecker dieser 
Erscheinung, Lecoq de Boisbaudran ^) , hat dafür eine Reihe von Beispielen auf- 
gefunden, besonders an den Vitriolen. 

Metastabile Grenze. 

Bisher hatten wir einen Keim des festen Stoffes oder eines damit isomorphen 
als einzige, die Kristallisation einleitende Ursache kennen gelernt Dies gilt für 
alle Lösungen, bei denen die Übersättigung einen gewissen Betrag nicht über- 
schreitet. Unter Umständen muß aber auch eine Kristallisation ohne Keime 
möglich sein, denn sonst hätte ja nie ein Kristall des festen Stoffes entstehen 
können. Früher, als man in der Übersättigung eine die Lösung betreffende 
Eigentümlichkeit sah, wunderte man sich darüber, daß übersättigte Lösungen 
existieren können; heute, wo wir die Übersättigung als Gleichgewichtsüberschreitung 
betrachten, besteht dazu kein Grund, wir haben viel eher Anlaß, uns zu wundern, 
wieso und unter welchen Umständen die Kristallisation spontan eintreten kann. 

Nur die Zustände, bei denen ohne Keim eine Kristallisation unmöglich ist, 
bezeichnet Ostwald als metastabil, während für die konzentrierteren Lösungen, bei 
denen auch eine spontane Kristallisation eintreten kann, der Name labil beibehalten 
wird. Die Konzentrationsgrenze, bei welcher das System aus dem metastabilen 
in den labilen Zustand übergeht, von der ab also eine freiwillige Ausscheidung 
von Kristallen eintreten kann, wird als metastabile Grenze bezeichnet 

Es ist nun auch noch eine andere Auffassung möglich, die ebenfalls von 
Ostwald diskutiert wird. Es könnte auch sein, daß zwischen beiden Klassen 
von Lösungen kein prinzipieller, sondern nur ein gradueller Unterschied besteht 
in der Weise, daß die durchschnittliche Lebensdauer einer übersättigten Lösung 
um so geringer ist, je stärker sie übersättigt ist, und daß also schließlich einmal 

») Bredig, Zeitscbr. f. phys. Chem. 31, 324 (1899); 37, 63 (1901); Bigelow, ebenda 26, 
493 (1898); Titoff, ebenda 45, 641 (1903). 

'■*) E. Fischer und F. Pentzoldt, Lieb. Ann. 239, 131 (1887). 

») W. Spring, Rec. trav. chim. 24, 297 (1905). 

*) Vgl. darüber namentlich Ostwald, Zeitschr. f. phys. Chem. 22, 289 (1897). 

«>) Ann. chim. phvs. (4) 9, 173 (1866). 
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jede übersättigte Lösung Kristalle absetzen muß. Eine Möglichkeit, Zwischen diesen 
beiden Auffassungen eine sichere Entscheidung zu treffen, hat sich jedoch bisher 
noch nicht ergeben. 

Andeutungen für das Vorhandensein einer metastabilen Grenze haben schon 
LöwEL ^) und De Coppet ^) gefunden. Systematisch ist dann die Frage in der letzten 
Zeit in einer aus dem Ostwald sehen Laboratorium hervorgegangenen Unter- 
suchung von Jaffa ^) in Angriff genommen worden. Aber es gelang in keinem 
Fall, die metastabile Grenze zweifellos festzustellen. Es zeigte sich nämlich, daß 
alle möglichen, ganz unkontrollierbaren Umstände von allergrößtem Einfluß sind. 
Werden verschiedene, anscheinend ganz gleiche Röhrchen mit der gleichen über- 
sättigten Lösung von Salpeter gefüllt, so zeigten sie ein ganz verschiedenes Ver- 
halten. Ein Teil kristallisierte sehr schnell, während bei anderen überhaupt keine 
Kristallisation eintrat. Wieder andere hielten sich mehrere Wochen, bis dann 
plötzlich Kristalle sich bildeten. Die Versuchsobjekte waren dabei immer auf 
konstanter Temperatur gehalten worden. 

Es ist erstaunlich wie weit man durch wiederholtes Filtrieren und sorgfältiges 
Reinigen die Übersättigung treiben kann. So läßt sich z. B. eine 57prozentige Lösung 
von Salpeter herstellen und wochenlang aufbewahren, während die gesättigte Lösung 
31,2 Vo enthält, in anderen Fällen bei Kaliumbichromat oder Kaliumchlorat konnte 
die Übersättigung sogar 100 — 400 7o betragen. Eine 57prozentige Lösung von 
Salpeter blieb 78 Tage stabil, dann trat plötzlich die Kristallisation ein. Die Natur 
der Körper, mit denen die Lösung in Berührung steht, ist von größtem Einfluß. 
Vermutlich kommen hier kapillare Einwirkungen zur Geltung. Bekanntlich sind 
die Konzentration und andere Eigenschaften der Lösung in den unmittelbar an 
die Gefäßwandungen angrenzenden Schichten andere als im Innern der Lösung; 
noch mehr wird dies in kapillaren Räumen zum Vorschein kommen. Es kann 
nun sein, daß durch eine besondere Beschaffenheit dieser Grenzfläche, etwa ihre 
^geometrische Form, diese Einflüsse in einer die Löslichkeit herabsetzenden 
Richtung gesteigert werden und dadurch die metastabile Grenze verschoben wird. 
So können unsichtbare Staubteilchen, Unebenheiten oder Sprünge im Glas, ein 
scharf abgebrochener Glasstab u. dgl. wirksam sein, wofür mehrfache Beispiele be- 
kannt sind. Dadurch dürften sich auch die Beobachtungen erklären, daß häufig in 
der Flüssigkeit suspendierte feste Teilchen die freiwillige Kristallisation erleichtem. 
Ostwald teilt hierüber folgende interessante mit einer übersättigten Lösung von 
Xatriumazetat gemachte Beobachtung mit: „Während es im allgemeinen ganz leicht 
ist stark übersättigte derartige Lösungen herzustellen, gelang dies bei einer be- 
sonderen Probe des Salzes auf keine Weise; vielmehr kristallisierten alle in der 
Wärme hergestellten Schmelzen nach dem Abkühlen. Da die Lösungen etwas 
trübe aussahen, filtrierte ich sie heiß vor dem Abkühlen; das Ergebnis war, daß 
seitdem sich die überkaltete Flüssigkeit über ein Jahr lang flüssig gehalten hat. 
Daß die Kristallisationsursache sich durch Filtrieren hat beseitigen lassen, ist ein 
Beweis dafür, daß sie von vorhandenen festen Körpern ausgegangen war." Auch 
jAFFi hat festgestellt, daß wiederholtes Reinigen durch Filtrieren oder Kristalli- 
sieren und Wiederauflösen die Lösung wesentlich haltbarer macht Ähnliche Be- 
obachtungen teilt FüCHTBAUER*) bei unterkühlten Schmelzen mit, die in bezug 
auf die hier behandelten Erscheinungen den übersättigten Lösungen vollständig 
analog sind. Man muß also annehmen, daß auch hier Keime vorhanden sind 
denen die Auslösung der Kristallisation zuzuschreiben ist. Welcher Art diese 
Keime sind, darüber läßt sich zurzeit nichts bestimmtes aussagen, jedenfalls 
handelt es sich um feste Körper, die aber mit den Keimen des festen Kristalles, 

») Ann. chim. phys. (3) 49, 32 (1857). 
») BulL soc. chim. 17, 146 (1872). 
^ Zeitschr. f. phys. Chem. 43, 565 (1903). 
*) Zeitschr. f. phys. Chem. 48, 549 (1904). 
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die die Auslösung im metastabilen Gebiet veranlassen, gewiß nicht identisch 
sind. Dies geht aus ihrer Unlöslichkeit in Wasser, namentlich aber daraus her- 
vor, daß sie erst bei sehr starker Übersättigung wirksam sind, während Keime 
der Substanz selbst auch den geringsten Grad der Übersättigung aufheben. 

Der vielfach behauptete Einfluß des Schütteins oder Reibens der Gefäßwand 
ist wahrscheinlich darauf zurückzuführen, daß dadurch ein Transport schon vor- 
handener Teilchen des festen Salzes stattfindet oder auch die erwähnte Wirkung 
scharfkantiger Gegenstände sich geltend macht Mehr als Vermutungen kann 
man jedoch auf einem so schwierigen und in zielbewußter Weise erst seit kurzer 
Zeit bearbeiteten Gebiet nicht aufstellen. 

Wenn nun auch durch diese Versuche ein Beweis für das Vorhandensein 
einer metastabilen Grenze nicht erbracht werden konnte, so gibt es doch eine 
andere Erscheinung, durch die dasselbe sehr wahrscheinlich gemacht wird. Es 
sind dies die von R. Liesegang ^) beobachteten sogenannten ^-Linien. Wenn man 
auf eine mit Kaliumbichromat versetzte, auf eine Glasplatte ausgebreitete Gelatine- 
schicht einen Tropfen einer Lösung von Silbemitrat bringt, so bildet sich zunächst 
an der Berührungsstelle Silberbichromat; nach einiger Zeit entstehen dann um 
den Tropfen konzentrische Ringe des Niederschlags, die durch niederschlagfreie 

Ringe voneinander getrennt und 
. - """^ um so weiter voneinander ent- 

.... ^^^^ femt sind, je größer der Ab- 

stand von der Stelle ist, auf 
welche der Tropfen gebracht 
wurde (vgl. die beistehende 
Fig. 1). Ähnliche ringförmige 
Abscheidungszonen kann man 
auch häufig beim Eindampfen 
einer Substanz auf einem Uhr- 
glas beobachten. Auch lassen 
sich, wie Liesegang gefunden 
hat , ähnliche Erscheinungen 
hervorrufen, wenn man die 
Gelatine in eine Glasröhre 
aufsaugt und diese nach dem 
Erstarren des Inhaltes in die 
Silberlösung taucht Dann bil- 
den sich in der Röhre Schich- 
ten des Niederschlages, deren 
..T'"^ [.^--^ Entfernung mit dem Abstand 

Fig. 1. von der Lösung regelmäßig: 

zunehmen. 
Für das Entstehen dieser ^-Linien gibt Ostwald 2j folgende Erklärung: 
„Durch die Diffusion des Silbersalzes in die chromathaltige Gelatine bildet sich 
in der Gelatine bald eine Lösung, welche in bezug auf Silberchromat übersättigt 
ist; der Niederschlag erfolgt aber nicht sofort, sondern erst, nachdem die meta- 
stabile Grenze überschritten ist. Dies geschieht natürlich gleichzeitig in einem 
Kreise, der mit dem Tropfenkreise konzentrisch ist An den entstandenen Nieder- 
schlag lagert sich das Silberbichromat, in bezug auf welches die Umgebung des Ringes 
übersättigt ist, und verstärkt ihn; dies dauert so lange, bis das lösliche Chromat 
aus der Nähe entfernt und in den Niederschlag gegangen ist. Alsdann wandert 







•-^ 



1) Liesegangs Phot. Arch. 1896, 321; ref. Zeitschr. f. phys. Chem. 23. 365 (1897). Vgl. auch 
J. Hausmann; Zeitschr. f. anorg. Chem. 40, 110 (1904); H. Bechhold, Zeitschr. f. phvs. Chem. 52. 
185, (1905). 

«) Lehrb. d. aUg. Chem. H, 2, 778. 
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das Silbersalz über den Ring hinaus, übersättigt ein neues, femerliegendes kreis- 
förmiges Gebiet, und der gleiche Vorgang wiederholt sich. Da die Silberlösung 
beim Weiterdiffundieren immer verdünnter wird, so wird die kritische Konzentration, 
bei welcher die Ausscheidung beginnt, immer später erreicht, und der neue Ring 
entsteht erst in einem weiteren Abstände, als der zwischen seinen Vorgängern 
betrug." 

Eine genauere Untersuchung dieser wichtigen Erscheinung verdanken wir 
H. W. Morse und G. W. Pierce^), denen es auch gelungen ist aus diesen Ver- 
suchen die Grenze der Übersättigung für Silberchromat zu berechnen. Sie haben 
auch gezeigt, daß für das Auftreten einer derartigen schichtenweisen Abscheidung 
die Anwesenheit von Gelatine nicht erforderlich ist Man erhält nämlich analoge 
Erscheinungen, wenn man eine mit wässeriger Kaliumchromatlösung gefüllte feine 
Kapillarröhre vorsichtig in eine Silbemitratlösung taucht In diesem Fall bleiben 
jedoch natürlich die Schichten nur kurze Zeit bestehen. 

Die Neigung, übersättigte Lösungen zu bilden, ist bei den einzelnen Salzen 
sehr verschieden groß. Daß ein Kristallwassergehalt des Salzes notwendig ist, 
wie früher von verschiedenen Seiten behauptet wurde, ist sicher nicht richtig, doch 
scheint es, als ob die Kristallwasser enthaltenden Salze im allgemeinen größere 
Neigung zur Bildung übersättigter Lösungen haben. 

van't Hoff 2) hat auf eine interessante Beziehung zwischen der Zusammen- 
setzung der Salze und der Leichtigkeit, mit der sie übersättigte Lösungen bilden, 
hingewiesen. Es ist nämlich dafür die Wertigkeit des Metalles wie des 
Anions maßgebend. Salze mit einwertigen Ionen zeigen relativ geringe Über- 
sättigung; bei balzen, die aus einem einwertigen und einem zweiwertigen Ion be- 
stehen, tritt dieselbe häufiger auf, wofür das Calciumchlorid, das Natriumsulfat, 
das Manganojodat, das Calcium- und Zinklactat^) Beispiele sind. Noch viel be- 
ständiger sind aber die übersättigten Lösungen bei den Salzen, deren beide 
Ionen zweiwertig sind, wie das Verhalten des Magnesiumoxalats *) , des Calcium- 
chromats ^), des Gipses^) und des Kieserits MgSO^ • HgO beweist Am hart- 
näckigsten aber halten sich im übersättigten Zustand die Lösungen der Salze drei- 
und mehrwertiger Ionen, wie besonders das Verhalten des Thoriumsulfats'') zeigt 

Da die vorigen Beobachtungen hierüber alle einen mehr zufälligen Charakter 
haben und zielbewußte Messungen über diesen Zusammenhang nicht vorliegen, 
ist es nicht möglich zum Beweis dafür bestimmte Zahlen vorzubringen, doch sind 
die Unterschiede sehr auffallend. Es ist auch möglich, daß es sich hier nicht 
um die Neigung zur Bildung übersättigter Lösungen, sondern um Verschiedenheiten 
in der Wachstumsgeschwindigkeit schon vorhandener Keime handelt. Dafür scheint 
zu sprechen, daß nach Beobachtungen von Roozeboom an Ferrichlorid und an 
Thoriumsulfat, von de Coppet^) am Zinklactat, von F. Kohlrausch*) am Magne- 
siumoxalat und von K. Drucker®) am Arsentrioxyd Kristalle dieser Salze in ihren 
übersättigten Lösungen sehr langsam wachsen. 

Am wahrscheinlichsten aber ist wohl die Annahme, daß die geringe Kristalli- 
sationsgeschwindigkeit mit der Neigung, stark übersättigte Lösungen zu bilden, 
parallel geht und beide um so größer werden, je höher die Wertigkeit der Ionen 
des Salzes ist 

Ein äußerliches Kennzeichen dafür, ob sich die Lösung einer Substanz leicht 
übersättigen läßt, gibt uns das Auftreten derselben in großen Kristallen. Es 

^) Zeitschr. f. phys. Chem. 45, 589 (1903). 

*) Arch. neerland. (11) 6, 487 (1901); ref. in Zeitschr. f. phys. Chem. 43, 512 (1903). 

•) De Coppet, Arm. chim. et phys. (TV) 26, 539 (1872). 

*) F. Kohlrausch, Berl. Akad. 1904, S. 1223. 

*) Mylius und Föestkr, Abhandl. d. phys.-techn. Reichsanstalt m, S. 459 (1900). 

•) Marignac, Ann. chim. et phys. (V) 1, 274 (1874). 

') RoozEBOOM, Zeitschr. f. phys. Chem. 5, 198 (1890). 

•) Zeitschr. f. phys. Chem. 36. 213 (1901). 
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ist dies leicht zu verstehen; denken wir uns eine stark übersättigte Lösung ab- 
gekühlt (bzw. wenn die Löslichkeit mit steigender Temperatur abnimmt, erwärmt), 
so wird sich schließlich an einer Stelle oder auch an einigen wenigen Stellen, an 
denen infolge der obenerwähnten Einflüsse die Bedingungen für die Kristallisation 
günstig sind, ein Kristall bilden, der dann von dieser Stelle an weiter wächst und, da 
die Lösung stark übersättigt ist, in verhältnismäßig kurzer Zeit eine beträchtliche 
Größe erreichen kann. Tritt dagegen schon bei geringer Übersättigung die frei- 
willige Kristallisation ein, so können die entstehenden Kristalle nicht groß werden, 
auch werden sich, da die metastabile Grenze hier leicht überschritten wird, kleine 
Kristalle in großer Anzahl bilden. 

2. Flflssigkeiten. 

Bei Lösungen von Flüssigkeiten in Flüssigkeiten ist es bisher nicht gelungen, 
mit Sicherheit Übersättigungserscheinungen nachzuweisen. Es ist jedoch wahrschein- 
lich, daß, wie vom Verfasser*) und neuerdings von Füchtbauer^) hervorgehoben 
wurde, in diesem Falle Staubteilchen oder sonstige feste Verunreinigungen, viel- 
leicht Kolloide, die Abscheidung der zweiten flüssigen Phase auslösen. Fücht- 
BAUER hat einige Erscheinungen, die auch hier auf Übersättigung hinweisen, be- 
obachtet, namentlich bei einem nach dem Muster der oben erwähnten Versuche 
von LiE&EGANG in Röhren ausgeführten Versuch, wobei die durch verdünnte 
Kalilauge in einer gelatinierten Lösung von Chloralhydrat hervorgerufene Aus- 
scheidung von Chloroform eine deutliche Schichtung zeigte. 

3. Oase. 

Bei Gasen, die in einer Flüssigkeit gelöst sind, kommen dagegen Über- 
sättigungen wieder sehr leicht vor. Die ersten genaueren Versuche hierüber hat 
C. F. Schönbein 8) an Lösungen von salpetriger Säure angestellt und im wesent- 
lichen richtig gedeutet. Später haben sich dann namentlich Gernez*) und 
H. Schröder 5) mit dieser Erscheinung beschäftigt 

Ein charakteristischer Unterschied gegenüber den bei festen Stoifen be- 
obachteten Erscheinungen liegt darin, daß hier jedes beliebige Gas die Über- 
sättigung aufzuheben vermag und nicht nur der gelöste Stoff", daß also die 
chemische Natur des Keimes nicht weiter in Frage kommt, sondern nur sein gas- 
förmiger Zustand. Gase treten eben immer in Form von kugelförmigen Bläschen 
auf, sie sind sämtlich miteinander vollkommen mischbar oder sozusagen mitein- 
ander isomorph. Wenn also ein fremdes Gas mit der Flüssigkeit in Berührung steht, 
so wird das gelöste Gas in dasselbe hinein difl"undieren können und so die Über- 
sättigung aufheben. Die Verhältnisse sind ganz analog wie bei überhitzten Flüssig- 
keiten. 

Daraus folgt sofort, daß eine übersättigte Lösung, die eine freie Oberfläche 
hat, nie dauernd bestehen kann, da eben an der Oberfläche ein Entweichen des 
Gases stattfindet; es kann natürlich lange dauern, bis die ganze Menge des über- 
schüssigen Gases entwichen ist, doch ist dies nur eine Frage der Zeit imd im 
wesentlichen eine Diffusionserscheinung. 

Aus dem vorausgehenden ergibt sich sofort ein einfaches Mittel zur Auf- 
hebung der Übersättigung bei Gasen. Dasselbe besteht im Hindurchleiten eines 
Gasstroraes. Es braucht aber nicht ein Strom des gelösten Gases zu sein, im 

>) Zeitschr. f. phvs. Chem. 26, 444 a898). 

*) Zeitschr. f. phvs. Chem. 48, 566 (1904). 

8) Pogg. Ann. 40. 382 (1837). 

*) C. R. 63, 883 (1866). 

^) Pogg. Ann. 137, 76 (1869); Ergänzungsband 5, 87 (1871;. 
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Gegenteil wird irgend ein fremdes Gas schneller wirken, da dieses nach dem 
Dalton sehen Gesetz das gelöste Gas wie ein leerer Raum aufnimmt 

Ähnlich wie ein Gasstrom wirken poröse Stoffe wie Stücke von gebranntem 
Ton, Holz usw. oder auch solche, die Gase adsorbiert enthalten wie Platin, 
Kohle usw. Man kann einen derartigen Körper sofort inaktiv machen, indem 
man die anhaftende Luft durch Erhitzen oder auf andere Weise entfernt Beim 
Liegen an der Luft oder beim Berühren mit der Hand, wodurch auch eine 
Adsorption von Gasen bewirkt wird, erlangen diese Körper ihre Aktivität leicht 
wieder. Man kann so auch einzelne Stellen eines durch Erhitzen inaktiv ge- 
machten Platindrahtes durch Berühren mit der Hand aktivieren, während der 
Rest unwirksam bleibt 

Noch in einer Hinsicht besteht ein wesentlicher Unterschied zwischen über- 
sättigten Lösungen von festen Stoffen und solchen von Gasen. Da nämlich bei 
ersteren die Löslichkeit vom Drucke praktisch unabhängig ist, war es dort nicht 
nötig auf dessen Größe Rücksicht zu nehmen. Bei Gasen dagegen ist die 
Löslichkeit dem Druck proportional veränderlich. Daher ist zur Angabe, ob eine 
Lösung an einem Gase übersättigt ist, immer auch eine Angabe des Druckes not- 
wendig und es kann eine Lösung unter sonst gleichen Umständen bei einem 
Druck gesättigt, bei einem niedrigeren übersättigt sein. Daraus folgt auch, daß 
man hier ein sehr einfaches Verfahren zur Herstellung von übersättigten Lösungen 
besitzt, indem man den über einer gesättigten Lösung herrschenden Druck herabsetzt 

Mit dieser Eigentümlichkeit im Zusammenhang steht die Eigenschaft über- 
sättigter Gaslösungen, daß bei ihnen auch rasche Druckänderungen auslösend 
auf die Übersättigung wirken können. Cagniard-Latour i) fand, daß durch Stoß 
oder tönende Schwingungen aus übersättigten Gaslösungen eine Blasenbildung 
erfolgt Gernez zeigte, daß man durch Streichen der Gefäßwand mit einem luft- 
freien Glasstab Blasenlinien erhalten kann; ebenso ruft das Springen einer Glas- 
träne in einer übersättigten Gaslösung die Entstehung zahlloser Blasen hervor. 
Hierher gehört auch eine merkwürdige Beobachtung von Fleischl von Marxow^) 
mit einer Pravaz sehen Spritze, bei welcher ein rascher, durch den Stempel auf 
lufthaltiges Wasser ausgeübter Stoß die Entwicklung zahlloser Luftblasen veranlaßt 
Wahrscheinlich handelt es sich in allen diesen Fällen nicht um eine Wirkung 
des erhöhten Druckes, sondern im Gegenteil um eine solche einer lokalen Druck- 
verminderung, die eine Folge der auf den Stoß folgenden Schwingungen ist 
Diese kann so weit gehen, daß ein negativer Druck, eine Dehnung der Flüssig- 
keit stattfindet Da nun die Löslichkeit eines Gases um so kleiner ist, unter je 
geringerem Drucke es steht, so bewirkt ein solches, wenn auch nur momentanes 
Nachlassen des Druckes, daß die Übersättigung außerordentlich groß wird und 
daher nach Überschreitung der metastabilen Grenze eine freiwillige Blasenbildung 
erfolgen kann. 

Das Vorausgehende bezog sich auf metastabile Lösungen. Über die Er- 
scheinungen über die metastabile Grenze hinaus ist hier so gut wie nichts be- 
kannt, doch dürften im allgemeinen ähnliche Gesichtspunkte maßgebend sein wie 
bei festen Stoffen. Die Bildung der ersten Gasblase aus dem Innern der Flüssig- 
keit ist mit einer erheblichen Arbeitsleistung verbunden, da hier der kapillare 
Druck zu überwinden ist, der bei der ersten naturgemäß sehr kleinen Blase sehr 
groß ist Am leichtesten erfolgt auch hier die Abscheidung an Sprüngen im 
Glase oder rauhen Oberflächen oder an kleinen suspendierten festen Teilchen, 
deren Wirksamkeit vermutlich sich auf kapillare Einflüsse, wie oben bei den 
festen Körpern angedeutet wurde, zurückzuführen ist. 

Durch derartige Wirkungen fester Keime dürfte sich die mehrfach angegebene 
Beobachtung erklären, daß die Entwicklung des Kohlendioxyds aus natürlichen 

») Ann. chim. et phys. (H) 56, 252 (1834). 

'} Beiträge zur Physiologie, Carl Ludwig gewidmet 1886, S. 113. 
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Mineralwässern langsamer erfolgt als aus den künstlich hergestellten. Es ist zur 
Erklärung dieser Erscheinung durchaus nicht die Annahme irgend eines geheimnis- 
vollen chemischen Vorganges erforderlich, sondern sie läßt sich mit großer Wahr- 
scheinlichkeit auf die größere Reinheit der natürlichen Mineralwässer, also auf 
das Fehlen von festen Teilchen, die als Keime für die Abscheidung des Gases 
wirken können, zurückführen. Ähnliches gilt vielleicht auch für das Moussieren 
des Sektes, das bei den guten französischen Sorten langsamer erfolgen soll, als 
bei minderwertigen Sorten. Es dürfte auch hier der Unterschied darin liegen, 
daß die letzteren kleine suspendierte feste Teilchen enthalten, die das schnellere 
Entweichen der Kohlensäure bewirken. 



Kapitel IIL 

Auflösungsgeschwindigkeit. 

Wie bei jedem chemischen Gleichgewicht, so ist auch bei dem Vorgang der 
Auflösung die Geschwindigkeit um so kleiner, je näher man dem Gleichgewichts- 
zustand kommt Die Geschwindigkeit, mit der sich eine gegebene Menge der 
Substanz auflöst, ist also im reinen Lösungsmittel am größten; in einer gesättigten 
Lösung dagegen gleich null. Im letzteren Falle wird man sich analog wie bei 
homogenen Gleichgewichten vorzustellen haben, daß in jedem Moment sich eben- 
soviel auflöst als niederschlägt. 

Das experimentelle Studium der Geschwindigkeit bei betrogenen Vorgängen 
ist insofern komplizierter, als diese Größe offenbar von der Oberfläche der sich 
berührenden Phasen abhängt und dieser proportional ist Femer aber kommt 
es hier auch sehr auf die Geschwindigkeit, mit der der gelöste Stoff in der 
Flüssigkeit verteilt wird, an. 

1. Feste Stoffe. 

Das Gesetz, dem die Geschwindigkeit der Auflösung fester Stoffe unterworfen 
ist, haben A. A. Noves und W. R. Whitney i) aufgestellt Sie gehen dabei von 
dem Grundsatz aus, daß die Auflösungsgeschwindigkeit, d. h. die in der Zeit- 
einheit aufgelöste Menge der Entfernung vom Gleichgewichtszustand 
proportional ist, d. h. der Differenz zwischen der augenblicklichen Konzen- 
tration und der Konzentration der gesättigten Lösung. Dieser Grundsatz ergibt 
sich aus der Annahme, daß in unmittelbarer Nähe des aufzulösenden festen Stoffes 
sich eine Schicht gesättigter Lösung befindet Die Geschwindigkeit aber, mit der 
sich der gelöste Stoff durch Diffusion aus dieser Schicht in die umgebende Lösung 
verbreitet, ist nach dem von R. FiCK aufgestellten Grundgesetze der Diffusion, 
dem Konzentrationsgefälle proportional, und daraus folgt das gleiche für die 
Auflösungsgeschwindigkeit Dabei ist vorausgesetzt, daß die Oberfläche des 
festen Körpers konstant bleibt Vergleicht man Versuche miteinander,^ bei denen 
die Oberfläche verschieden ist, so hat man hier natürlich immer die Geschwindig- 
keitskonstanten als proportional der Oberfläche anzusehen. 

Diese Annahmen führen dann sofort zu der Formel 

(1) !^^kF{S-c) , 

worin x die aufgelöste Menge, / die Zeit, k eine Konstante, F die Oberfläche, 
S die Sättigungskonzentration und c die Konzentration der vorhandenen Lösung 
bezeichnet 



1) Zeitschr. f. phys. Chem. 23, 689 (1897). 
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Da X 

c = — , 

V 

worin V das Volumen der Lösung bedeutet, so erhalten wir, unter der Voraus- 
aussetzung, daß das letztere sich nicht ändert: 

^ ^ dt V ^ ^ 

oder integriert 

(3) l„^-^ = ^-^/ ; 

S — c V 

darin bedeutet c^ die Konzentration zur Zeit Null; diese hat, wenn wir den Ver- 
such mit dem reinen Lösungsmittel beginnen, den Wert null; es ist also dann 

, S kF 

3a In- / 

S — c V 

oder 

(3b) c^S\\-e"^J . 

Diese Gleichung, deren Form analog derjenigen der homogenen Reaktionen 

erster Ordnung ist, haben A. A. Noyes und W. R. Whitney an Benzoesäure und 

Bleichlorid geprüft und bestätigt gefunden. Die Versuche wurden ausgeführt bei 

kF 
konstanter Oberfläche F und konstantem Volumen v, so daß der Ausdruck 

ebenfalls konstant blieb. ^ 

Die obige Formel ist unter der Voraussetzung abgeleitet worden, daß sich 
an der Oberfläche des festen Körpers eine dünne Schicht gesättigter Lösung 
bildet, von der aus dann eine Diffusion des gelösten Stoffes durch die ganze 
Flüssigkeit hindurch stattfindet. Es wäre demnach der Auflösirngs Vorgang in be- 
zug auf seine Geschwindigkeit im wesentlichen als ein Diffusionsvorgang aufzufassen, 
wie von Noyes und Whitney, von L. Bruner und St Tolloczko^), W. Nernst 
und E. Brunner 2) hervorgehoben worden ist. Dafür spricht auch folgende, von 
L. Bruner und St. Tolloczko mitgeteilte Beobachtung: Wenn nach einer ge- 
wissen Dauer der Auflösungsversuche die Oberfläche stark korrodiert und dadurch 
erheblich vergrößert wird, so ist die Geschwindigkeit die gleiche wie anfangs bei 
ebener Oberfläche. Dies ist aber nur zu verstehen, wenn man annimmt, daß 
nicht die Auflösung selbst der Vorgang ist, welcher längere Zeit braucht, sondern 
die Diffusion von der mit gesättigter Lösung umgebenen Fläche. Denn nur dann 
bleiben in beiden Fällen die maßgebenden Umstände gleich. 

Doch darf man nicht die in der Formel vorkommende Konstante mit der 
Diffusionskonstante selbst identifizieren; es ist hier auch noch die Dicke der am 
festen Kristall adhärierenden Schicht, innerhalb deren das Konzentrationsgefälle 
von der Konzentration der gesättigten Lösung, bis zu derjenigen der umgebenden 
Lösung liegt, zu berücksichtigen 8). Tut man dies, so gelangt man in der Tat 
zu einem Zusammenhang der Auflösungsgeschwindigkeit mit der Diffiisionsge- 
schwindigkeit, wie von K. Drucker und von W. Nernst und E. Brunner gezeigt 
worden ist. Bei hinreichend intensiver und konstanter Rührgeschwindigkeit kann 
man annehmen, daß die große Masse der Lösung schon in geringer Entfernung 
vom festen Kristall eine konstante Zusammensetzung besitzt Wir hätten also, 

») Zeitschr. f. phvs. Chem. 35, 289 (1900). 

8) Zeitschr. f. phys. Chem. 47, 52 (1904). 

') Vgl. darüber auch die Polemik zwischen L. Bruner und Tolloczko einerseits und 
K. Drucker andererseits, Zeitschr. f. phys. Chem. 36, 693 (1901) ; Zeitschr. f. anorg. Chem. 28, 
314 (1901); ebenda 29, 459 (1902); ebenda 35. 23 (1903;. 
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zunächst an den festen Körper angrenzend, eine Schicht der gesättigten Lösung 
anzunehmen, daran schließt sich dann eine adhärierende Schicht, innerhalb deren 
die Konzentration bis zu deijenigen der umgebenden Lösung abfällt Dabei setzt 
man voraus, daß die Bildung der gesättigten Lösung schneller vor sich geht als 
die Diffusion, denn sonst würde ja die an den festen Stoif zunächst angrenzende 
Schicht nicht gesättigt bleiben können. Nun erfolgt bekanntlich die Diffusion nach 
dem FiCK sehen Gesetz proportional dem Konzentrationsgefälle; dieses hat aber 
hier, wenn d die Dicke der adhärierenden Schicht bedeutet, den Wert 

c y 

(4) 



d 

also ist die in der Zeiteinheit diffundierende Substanzmenge gleich 
und daraus folgt dann durch Vergleich mit der Formel (1), daß 

(6) ^ = T • 

Somit läßt sich die Dicke der adhärierenden Schicht als das Verhältnis der 
Diffusionskonstante zur Auflösungsgeschwindigkeitskonstante darstellen. Dabei darf 
aber nicht übersehen werden, daß diese Größe d mit der Rührgeschwindigkeit 
und auch der Rührungsart veränderlich ist und ihr Wert also nur bei genau 
gleichen Versuchsbedingungen als gleich angesehen werden darf. Für diese 
Größe fanden L. Bruner und St. Tolloczko beim Gips den Wert von 5^, 
E. Brunner für Benzoesäure 20 — 30/«, für Jod 23,7/«, und für andere Stoffe, 
bei denen kompliziertere chemische Vorgänge stattfinden, Werte von ähnlicher 
Größenordnung. 

Auf Grund dieser Voraussetzungen ist es E. Brunner möglich gewesen, nach- 
dem aus der Auflösungsgeschwindigkeit von Benzoesäure (5 = 30/« bestimmt war, 
die Auflösungsgeschwindigkeit von Magnesia in verschiedenen Säuren zu berechnen. 
Letztere hängt, wenn man die Auflösung wesentiich als Diffusionsvorgang ansieht, 
nur von der Diffusionsgeschwindigkeit, nicht aber von der Stärke der Säure ab. 
Dies hat sich experimentell bestätigen lassen durch den Nachweis, daß sich die 
Magnesia in der Essigsäure schneller auflöst als in der stärkeren, aber lang- 
samer diffundierenden Benzoesäure. 

Wenn somit auch für diese Fälle der Zusammenhang zwischen Auflösungs- 
geschwindigkeit und Diffusionsgeschwindigkeit klargestellt ist, so bleibt doch anderer- 
seits die Möglichkeit bestehen, daß es auch Fälle gibt, bei denen die genannten 
Voraussetzungen nicht mehr zutreffen. 

Es ist schon früher auf S. 11 bei Besprechung der Übersättigungserscheinungen 
erwähnt worden, daß bei den Salzen mehrwertiger Metalle vielfach Fälle beob- 
achtet worden sind, in denen sich das Lösungsgleichgewicht ganz auffallend 
langsam einstellt Wenn auch Zahlenangaben hierüber nicht gemacht werden 
können, so ist doch zweifellos, daß der Unterschied in der Geschwindigkeit 
gegenüber den binären Salzen einwertiger Metalle ein außerordentiich großer ist. 
Da man nun Unterschiede von gleicher Größenordnung zwischen den Diffusions- 
koeffizienten und der Dicke der adhärierenden Schicht nicht wohl voraussetzen 
kann, so ist es wahrscheinlich, daß die Auflösung nicht unter allen Umständen 
ein Diffusionsvorgang ist, sondern daß auch in manchen Fällen die Kristallisation 
langsamer erfolgen kann als die Diffusion. 

Direkte Messungen der Kristallisationsgeschwindigkeit haben ja auch für ver- 
schiedene Substanzen außerordentiich verschiedene Werte ergeben. So fanden 

RoTHMuiiD, Löslichkeit 2 
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Tammann und Friedlander i) für Phosphor 60000 nun in der Minute, für Azo- 
benzol 574, für Salol 4 und für Betol 1 mm. Wenn so große Unterschiede in 
der Kristallisationsgeschwindigkeit ans der Schmelze vorkommen können, so ist 
es anch nicht unwahrscheinlich, daß in einem Fall die Kristallisationsgeschwindig- 
keit ans Lösungen groß ist gegenüber der Diffnsionsgeschwindigkeit, in einem 
anderen Falle dagegen klein. 

Bei dem Anflösungsvorgang fester Stoffe sind katalytische Beschleuni- 
gungen beobachtet worden. Zwei derartige Beispiele sind von K. Drucker^) 
genau untersucht worden. Das eine ist das wasserfreie Chromichlorid CrClg, an 
dem schon vor längerer Zeit Peligot ') die sehr merkwürdige Beobachtung machte, 
daß es, obwohl sein Hydrat mit sechs Kristallwassem sowohl in der grünen als 
in der violetten Form sehr leicht löslich ist, sich in Wasser zunächst so gut wie 
gar nicht auflöst, daß es aber sehr rasch in Lösung übergeführt wird, wenn eine 
ganz geringe Menge eines Chromosalzes anwesend ist Drucker wies nach, daß 
auch eine Anzahl von anderen Reduktionsmitteln die gleiche Wirkung hatten, 
was aber vermutlich auf die Reduktion geringer Mengen von Chromisalz zu 
Chromosalz zurückzuführen ist 

Der zweite Fall ist die arsenige Säure, deren Auflösungsgeschwindigkeii 
durch das H-Ion und noch stärker durch das OH-Ion beschleunigt wird, and 
zwar der Quadratwurzel aus ihrer Konzentration annähernd proportional. Auf- 
fallend ist, daß in diesem Falle die Noves- Whitney sehe Formel nicht mehr gilt, 
sondern die Geschwindigkeit für konstante Konzentration des Katalysators unab- 
hängig ist von der Konzentration der arsenigen Säure bis nahe an den Sätti- 
gungspunkt. £. Brunner sieht die Ursache davon darin, daß hier in der Lösung 
eine Umwandlung, eine Hydratation stattfindet, die sehr langsam verläuft, und dali 
es dieser Prozeß ist, der der Katalyse durch das H-Ion und OH-Ion unterliegt. 

Ober die Abhängigkeit der Auflösungsgeschwindigkeit von der Temperatur 
ist nicht viel bekannt £s ist anzunehmen und auch durch die Eriahrung be- 
stätigt, daß sie mit der Temperatur zunimmt, und zwar wird man auf Grund der 
oben ausgeführten Beziehungen zu den Diffusionsvorgängen annehmen dürfen, 
daß ihr Temperaturkoeffizient von gleicher Größenordnung wie bei diesen ist 
Es ist also zu erwarten, daß derselbe recht erheblich, aber doch kleiner ist als 
er bei Reaktionen im homogenen System zu sein pflegt, was auch den von 
L. Bruner und St. Tolloczko gefundenen Resultaten entspricht Da aber über 
die eventuelle Änderung der Dicke der adhärierenden Schicht mit der Tem- 
peratur nichts bekannt ist, so bleibt das Ergebnis weiterer Versuche abzuwarten. 

2. Oase. 

Für die Auflösungsgeschwindigkeit von Flüssigkeiten und Gasen sind ähn- 
liche Gesichtspunkte maßgebend. Man hat sich wieder vorzustellen, daß an der 
Grenzfläche eine gesättigte Lösung entsteht und von dieser aus eine Diffusion 
in die Lösung hinein stattfindet Hier sprechen alle Erfahrungen dafür, daß sich 
an der Grenzfläche sehr schnell eine gesättigte Lösung herstellt, und also wieder 
der Auflösungsvorgang, was seinen zeitlichen Verlauf betrifft, als ein Diffusions- 
vorgang aufgefaßt werden darf. Aus diesem Grund, namentlich aber, weil sich 
hier durch intensives Schütteln eine sehr weitgehende Verteilung des aufzu- 
lösenden Stoffes erzielen läßt, pflegt hier die Erreichung des Gleichgewichtszu- 
standes eine viel geringere Zeit zu beanspruchen als bei festen Stoffen. Doch darf 
man diese Schnelligkeit nicht überschätzen, namentlich wenn nicht die Flüssigkeit 
mit dem Gas geschüttelt, sondern das letztere nur hindurchgeleitet wird. 

») Zeitschr. f. phvs. Chem. 24. 152 (1897). 
«) Zeitschr. f. phys. Chem. 36. 173 (1901). 
•) Ann. chim. phys. (3) 12, 533; 14. 240 (1844). 
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Während für das Verhalten von Flüssigkeiten in dieser Hinsicht keine Ver- 
suche vorliegen, ist über die Auflösungsgeschwindigkeit des Kohlendioxyds- in 
Wasser und Kochsalzlösungen, wie auch in Alkohol, von Ch. Bohr^) eine genaue 
Untersuchung ausgeführt worden, bei welcher nicht nur die Geschwindigkeit der 
Auflösung, die Invasion, sondern auch diejenige des Austritts des Gases, die 
Evasion, gemessen wurde. 

Bohr nimmt dabei an, daß die Invasion dem Gasdrucke, die Evasion 
der Konzentration der Lösung an dem Gase proportional ist. 

Die erstere Annahme folgt sofort aus der Auffassung des Vorganges als einer 
Diifusionserscheinung, da ja die Konzentration an der Oberfläche, wo wir die 
Lösung als gesättigt voraussetzen, nach dem Henry sehen Gesetz (vgl. Kapitel VI) 
dem Druck proportional ist und die DiiFusionsgeschwindigkeit wieder der Kon- 
zentration. Die zweite Annahme, daß die Evasion der Konzentration der Lösung 
proportional ist, ergibt sich in ähnlicher Weise aus der gemachten Voraussetzung. 

Diese beiden Annahmen sind aber nicht unabhängig voneinander, sondern 
bedingen einander, wenn das Henry sehe Gesetz vorausgesetzt wird. Denn bei 
einer gesättigten Lösung muß in jedem Moment die austretende Gasmenge der 
eintretenden gleich sein. Ist nun die erstere dem Druck proportional, so muß 
es auch die letztere sein; und da der Druck wieder der Konzentration propor- 
tional ist, so gilt das gleiche für die austretende Gasmenge. 

Ist X die im gegebenen Volumen der Lösung enthaltene Menge Kohlen- 
dioxyd ausgedrückt in ccm, x^ die gleiche Größe zur Zeit und h eine Konstante, 
so folgt aus dem obigen für die Evasion: 

(7) -? = ^^ 

dt 

und 

(8) * = -/ . 

Diese Gleichung hat Bohr bestätigt gefunden. Er nennt Evasionskoeffizient ß 
diejenige Anzahl ccm Kohlendioxyd, welche in der Zeiteinheit durch die Flächen- 
einheit entweicht, wenn die Konzentration = 1 ist Es ist also 

(9) /S=^^ . 

worin V das Volumen der Flüssigkeit, in welcher 1 ccm Gas gelöst ist, und F die 
an das Gas grenzende Oberfläche bedeutet Ferner ist dabei angenommen, daß 
die Konzentration im Innern der Lösung durch fortwährendes Rühren konstant 
erhalten wird und die Oberfläche mit einem von Kohlendioxyd freien Gasraum 
in Berührung steht 

Die durch Invasion eintretende Gasmenge ist nach dem Obigen bei kon- 
stantem Druck P als konstant anzunehmen. Sie sei mit G bezeichnet Da aber 
andererseits gleichzeitig eine Evasion im Betrage von bx stattfindet, so ergibt 
sich für die im ganzen eintretende Gasmenge folgende Gleichung, die der von 
NoYES und Whitney für feste Stoffe aufgestellten Gleichung vollkommen analog ist: 

(10) ^=(7-3* . 



woraus durch Integration folgt: 

(11) (^-. .... 



bx 

1 —~7- 



») Wied. Ann. 68, 500 (1899); Drudes Ann. 1, 244 (1900). 
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Wir definieren als Invasionskoeffizienten y die Menge Kohlendio^d aus- 
gedrückt in ccm, welche in der Zeiteinheit unter dem Drucke von 1 Atmosphäre 
durch die Oberfläche 1 eintritt 

(.. ,-i™ . 

Wenn die Lösung gesättigt ist, so wird ebensoviel Gas eintreten wie austreten: 
es ist ajso dann 

dt 
oder nach (10) 

Drücken wir in diesen Gleichungen ^ und G nach (9) und (12) durch ß und y 
aus, so folgt 

FF ßFx 

oder 

X Iß 

y-ßvF ' 

Nun ist 

X 76 

nichts anderes als der Absorptionskoeffizient des Gases. Dieser ist ja definiert 
durch die bei dem Druck von 1 Atmosphäre in der Volumeneinheit der Lösung 
enthaltene Menge des Gases ausgedruckt in ccm (vgl. unten); so kommen wir 
zu der einfachen Beziehung 

y = ocß , 

die Bohr auch durch unabhängige Bestimmung des In- und Evasionskoeffizienten 
bestätigt fand. 

Da diese beiden Größen jedoch von den speziellen Versuchsbedingungen, 
insbesondere der Rührgeschwindigkeit in hohem Maße abhängen, haben die 
Zahlenangaben keine allgemeine Bedeutung. 



Kapitel IV. 

Messung der Löslichkeit. 

1. Feste Stoffe. 

In früherer Zeit wurden Löslichkeitsbestimmungen in der Regel in der Weise 
ausgeführt, daß die zu lösende Substanz ohne weitere Vorsichtsmaßregeln, etwa 
in offenen Reagensgläsem mit dem Lösungsmittel Übergossen und nach einiger 
Zeit der Gehalt der Lösung bestimmt wurde. 

Es ist klar, daß diese Methode nur angenäherte Resultate ergeben kann. 

Die Ausführung genauer Löslichkeitsbestimmungen verlangt vor allem ein 
sorgfältiges Konstanthalten der Temperatur. Da dies stunden- und unter 
Umständen tagelang geschehen muß, können derartige Versuche nur im Thermo- 
staten ausgeführt werden. Die zweite Bedingung ist fortwährendes Umrühren 
oder Schütteln der Lösung mit dem festen Stoff. Da die Geschwindigkeit 
der Oberfläche proportional ist, so ist es natürlich, daß der Sättigungszustand am 
schnellsten erreicht werden wird, wenn man einen beträchtlichen Oberschuß der 
festen Substanz verwendet und dieselbe möglichst fein zerreibt Doch macht sich 
dabei der Übelstand geltend, daß dann zuerst die feinsten Kristalle aufgelöst 
werden, so daß gerade in der Nähe des Sättigungspunktes, wo die Auflösung am 
langsamsten erfolgt, keine feinverteilte Substanz mehr vorhanden ist. Daher 
erscheint es zweckmäßiger, wenn man zuerst mit größeren Kristallen eine an- 
nähernd gesättigte Lösung herstellt und dann noch etwas von der Substanz in 
feingepulvertem Zustande zugibt. Allerdings kann hier bei zu kleiner Korngröße 
ein Fehler entstehen, da, wie im Kapitel VII auf S. 109 u. f. näher ausgeführt wird, 
sehr kleine Kristalle eine größere als die normale Löslichkeit besitzen. Doch 
ist dieser Einfluß erst bei Dimensionen der Kristalle von weniger als etwa 2 jbt 
erheblich, auch vergrößert sich bei länger dauernder Berührung mit der Lösung 
das Korn der Kristalle, so daß die hieraus erwachsenden Fehler sich unschwer 
vermeiden lassen. 

Endlich muß man sich bei jeder genauen Löslichkeitsbestimmung davon über- 
zeugen, daß die Lösung wirklich gesättigt ist; man hat also die Konzentration 
der Lösung in angemessenen Zwischenräumen wiederholt zu bestimmen und erst, 
wenn zwei eine genügend lange Zeit auseinander liegende Versuche das gleiche 
Resultat ergeben, darf man die Lösung als gesättigt ansehen. 

Noch sicherer ist es, das Gleichgewicht von beiden Seiten zu erreichen, 
d. h. bei einem Versuch die ungesättigte, bei einem anderen die übersättigte Lösung 
mit dem festen Stoff" in Berührung zu bringen und die Versuche so lange dauern 
zu lassen, bis auf beiden Wegen ein übereinstimmendes Resultat erzielt wird. 

In der Regel wird dies jedoch nicht erforderlich sein, und es fragt sich dann, 
ob es zweckmäßiger ist das Gleichgewicht von der ungesättigten Lösung aus 
durch Auflösung oder von der übersättigten Lösung aus durch Ab- 
scheidung zu erreichen. 

Es ist vielfach das letztere als schneller zum Ziele führend empfohlen 
worden, doch ist dies nicht begründet. Auch haben andere Forscher im Gegen- 
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Satz dazu angegeben, daß bei dem letzteren Verfahren die Erreichung des End- 
zustandes eine längere Zeit erfordert i). 

Vom theoretischen Standpunkt müssen unter sonst gleichen Bedingungen 
beide Verfahren als gleichwertig angesehen werden, denn bei einer gesättigten 
Lösung müssen, wie bei jedem Gleichgewicht, die Geschwindigkeiten der beiden 
entgegengesetzten Reaktionen einander gleich sein; es wird sich also hier in der 
Zeiteinheit ebensoviel Substanz abscheiden als auflösen. Und somit wird auch 
in nicht zu großer Entfernung vom Sättigungspunkt die Auflösung und die Ab- 
scheidung der festen Substanz die gleiche Zeit beanspruchen. Dabei ist für 
beide Fälle eine gleiche Größe der Oberfläche des festen Stoffes vorausgesetzt. 
Für die praktische Anwendung ergibt sich daraus, daß von den beiden Methoden 
diejenige schneller zum Ziel führt, bei welcher sich die Oberfläche möglichst groß 
machen läßt Von einer übersättigten Lösung auszugehen und sie ohne Zusatz 
erheblicher Mengen des festen Stoffes zur Kristallisation zu bringen, ist daher im 
allgemeinen nicht zu empfehlen, da man hier in der Regel keine allzu großen 
Mengen des festen Stoffes zur Abscheidung bringen kann. Jedenfalls müßte man 
dafür sorgen, daß die Übersättigung nicht zu klein ist und die Abscheidung in 
Form von möglichst kleinen Kristallen stattfindet. Immer wird man aber am 
schnellsten zum Ziele kommen, wenn man eine große Menge des fein verteilten 
festen Stoffes mit der Lösung in Berührung bringt; ob man dann von einer 
ungesättigten oder einer übersättigten Lösung ausgeht, ist auf die Dauer des 
Versuches ohne wesentlichen Einfluß. Daß man unter Umständen bei allzu 
feiner Verteilung zu große Werte der Löslichkeit erhalten kann, ist bereits 
früher erwähnt worden. 

Da die Auflösungsgeschwindigkeit nicht nur von der speziellen Versuchs- 
anordnung und der Temperatur, sondern auch von der chemischen Natur des 
aufzulösenden Stoffes in hohem Maße abhängt, lassen sich allgemeine Angaben 
über die zur Erreichung der Sättigung erforderliche Zeit nicht machen. Bei schnell- 
wachsenden Kristallen, z. B. den Alkalisalzen der einwertigen Säuren, können bei 
zweckmäßiger Anordnung schon zwei bis drei Stunden genügen. In anderen 
Fällen, z. B. bei den leichtlöslichen Salzen zwei-, drei- und mehrwertiger Metalle 
(vgl. S. 11) und bei organischen Stoffen, namentlich den Zuckerarten, können 
Tage erforderlich sein. Es ist also zweckmäßig, sich durch einen Vorversuch 
von der annähernden Größe der Löslichkeit zu überzeugen. Als praktische Regel 
ergibt sich aus der oben angeführten Formel von Noyes und Whitney, daß, 
wenn der Versuch die zehnfache Zeit dauert als zur Erzielung der 
halben Sättigung erforderlich ist, die Lösung innerhalb der üblichen Fehler- 
grenzen als gesättigt angesehen werden darf. Denn nach der Formel (3 a) haben wir 

, S kF 

In—- = — / . 
S~ c V 

Ist nun t' die Zeit, die bis -zur Sättigung zur Hälfte, also bis c = ~ geworden 
ist, verstrichen ist, so haben wir 

kF 

und wenn die Zeit 10 /' verstrichen ist, 

S kF 

In - - = -10/'= 101n2 
S— c V 

oder 

r = 5(1 -2-1") ; 



») Th. Paul. Zeitschr. f. phys. Cheni. 14, 110 (1894). 
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es ist also dann c von S nicht wesentlich verschieden. Dabei ist freilich im 
Aöge zu behalten, daß die Rechnung eine konstante Oberfläche voraussetzt, eine 
Bedingung, die nie genau erfüllt sein wird. 

Nach diesen allgemeinen Bemerkungen können wir zur Beschreibung der 
Methoden im einzelnen übergehen. £s ist hier zu unterscheiden zwischen analy- 
tischen und synthetischen Methoden. Die ersteren, bei denen die Temperatur 
konstant gehalten und die sich einstellende Konzentration ermittelt wird, kommen 
bei festen Stoffen und Gasen in erster Linie in Betracht, während bei Flüssigkeiten 
eine synthetische Methode, bei welcher die Konzentration gegeben ist und die 
Temperatur bestimmt wird, für die sie der Sättigungskonzentration gleich ist, 
bisher fast ausschließlich angewendet wurde. 



^ 



a) Analytische Methoden. 

Victor Meyer i) hat einen sehr zweckmäßigen Apparat beschrieben, der 
dann von L. Th. Reicher und Ch. M. van Deventer*), von H. Goldschmidt*) und 
von Pawlewski*) in etwas modifizierter Form an- 
gewendet worden ist 

In dem Gefäß a (vgl. Fig. 2) von etwa 16 cm 
Länge und 3 cm Durchmesser befindet sich die feste 
Substanz und das Lösungsmittel, femer ein Rührer und 
ein mit einem Gummischlauch versehener Glasstab, 
durch den das Gefäß zunächst von dem Rohre b ab- 
geschlossen ist. Letzteres ist bei c trichterartig verengt 
und hier mit etwas Glaswolle oder auch mit einem 
kleinen Papierfilter versehen. Das umgebogene Rohr 
führt in das Wägegläschen d. 

Bei Beginn des Versuches ist das Gefäß a durch 
den Glasstab geschlossen. Wenn dann die Substanz ^ 
genügend lange unter Umrühren mit dem Lösungs- 
mittel in Berührung war, wird durch Herausziehen des 
Glasstabes etwas von der Lösung abgelassen; diese 
gelangt, nachdem sie bei c filtriert worden ist, in das 
Wägegläschen d\ das Filtrieren läßt sich dabei durch 
Saugen an dem Rohre e beschleunigen. Hierauf wird 
das Wägegläschen abgenommen, getrocknet, gewogen und 
der Inhalt analysiert Der ganze Apparat befindet sich 
in einem Thermostaten^), in dessen Wand zweckmäßig 
eine Glasscheibe zur Beobachtung des Vorganges an- 
gebracht wird. Durch Wiederholung des Versuches 
nach einer Stunde oder längerer Zeit kann man sich 
überzeugen, ob die Lösung wirklich gesättigt war. 
Nach dieser Methode erhält man zunächst die in einem 
bestimmten Gewicht der Lösung enthaltene Substanz- 
menge, also die durch S^ oder S^ auf S. 3 bezeich- 
nete Größe. Will man daraus die Raumlöslichkeit ab- 
leiten, so muß man auch noch das spezifische Ge- 
wicht der gesättigten Lösung bestimmen. Einfach, aber 
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Fig. 2. 



») B. B. 8, 998 (1875). 

*) Zeitschr. f. phys. Chem. 6, 560 (1890). 

») Zeitschr. f. phys. Chem. 17, 153 (1895). 

*) B. B. 32, 1040 (1899). 

*) Über die Konstruktion von Thermostaten, von denen es sehr viele zweckmäßige Formen 
gibt, vgl. W. Ostwald und R. Luther, Hand- und Hilfsbuch zur Ausführung physiko-chem. 
Messungen, T-eipzig 1902, 78—101. 
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weniger genau, wäre es, zu dem Zwecke das Gefäß d mit einer Teilung zu 
versehen. 

Die Methode eignet sich namentlich für Bestimmungen bei höherer Tem- 
peratur, weil der ganze Prozeß der Trennung der Lösung von der festen Substanz 
im Thermostaten stattfindet und daher Fehler durch Auskristallisieren oder Ver- 
dampfen vermieden werden. 

Bei der von A. A. NovES ^) angegebenen und von vielen anderen in mehr oder 
minder modifizierter Form angewendeten Methode wird die Substanz mit dem 
Lösungsmittel in Flaschen in einem Thermostaten geschüttelt (vgl. Fig. 3). Durch 
die Mitte des letzteren geht eine horizontale Metallachse, an welcher die Flaschen 
durch Metallklammem oder Gummiringe fest montiert sind. Es können so leicht 
acht, unter Umständen auch mehr Flaschen gleichzeitig in Anwendung kommen. 
Sie werden je nach dem Versuchsobjekt 50 — 300 ccm fassen. Sie müssen 
natürlich sorgfältig verschlossen werden; am zweckmäßigsten ist es, über den 
Glas- oder besser Gummistopfen eine Gummikappe zu stülpen. Noch sicherer, 

aber umständlicher ist das Ein- 
schmelzen der Lösungen. Die 
Achse wird durch einen Heißluft- 
motor oder einen Elektromotor 
fortwährend gedreht Etwa 20 Um- 
drehungen in der Minute genügen; 
dadurch werden die feineren Par- 
tikel des festen Stoffes in Sus- 
pension erhalten, während die 
gröberen an der Wand der Flasche 
herabrollen und somit auch fort- 
während in Bewegung sind. Noch 
schneller wird man zum Ziele 
kommen, wenn man den Flaschen 
statt der Rotation durch eine 
Schüttelmaschine eine stoßweise 
Bewegung erteilt; doch ist dies 




Fig. 8. 



wohl in der Regel überflüssig. Wenn man die Analyse vornehmen will, so läßt man 
zunächst die Flaschen auf . einem durchbohrten Blech innerhalb des Thermostaten 
mindestens eine halbe Stunde stehen und nimmt dann mit Hilfe einer Pipette eine 
geeignete Menge der Lösung heraus. In den wenigsten Fällen setzt sich jedoch 
der feste Stoff vollständig zu Boden, es wird daher meistens notwendig sein, die 
Lösung zu filtrieren. Eine gewöhnliche Filtriervorrichtung ist indes in der Regel 
nicht brauchbar, es würden hier durch Verdampfen oder Auskristallisieren erheb- 
liche Fehler entstehen können; jedenfalls müßte bei allen von der Zimmertempe- 
ratur abweichenden Versuchen die Filtration im Thermostaten erfolgen. Viel ein- 
facher und zweckmäßiger ist es, vor die Pipette mittels eines Gummischlauches 
ein kurzes, mit Watte oder Glaswolle gefülltes Röhrchen anzusetzen. Diese muß 
natürlich vor jedem Versuch erneuert werden und wird zweckmäßig einmal mit 
der Lösung ausgewaschen. 

Zum Herausnehmen der Lösung kann man in der Regel eine gewöhnliche 
Pipette verwenden; man erhält so natürlich die räumliche Löslichkeit Will man 
auch die auf Gewichtsmengen bezogene Löslichkeit kennen, so muß die Pipette 
gewogen werden. Dazu eignet sich die Form Fig. 4 oder die LANDOLTSche Pipette 
(Fig. 5), die mit zwei Glaskappen versehen ist, oder endlich eine gewöhnliche 
Pipette mit zwei Hähnen. Die beiden letzteren Formen können mit einer Teilung 
versehen werden, wodurch eine gleichzeitige Bestimmung der auf das Volumen 



1) Zeitschr. f. phys. Chem. 9, 606 (1892). 
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und der • auf Gewichtsmengen bezogenen Löslichkeit möglich wird. Die Pipette 
mit zwei Hähnen eignet sich namentlich auch für Bestimmungen bei höherer 
Temperatur, da eine Verdampfung verhindert werden kann. In 
diesem Falle wird sie vor dem Versuche evakuiert Auch kann 
man hier diese oder eine der anderen angeführten Pipettenformen 
mit einem Glasmantel umgeben, in dem sich Wasser von der Tem- 
peratur des Thermostaten befindet 

Diese Methode hat namentlich den Vorteil, daß sie die gleich- 
zeitige Ausführung von acht und mehr Bestimmungen erlaubt; nur 
bei hohen Temperaturen dürfte sie an Genauigkeit etwas hinter der- >* 
jenigen von Victor Meyer zurückstehen. 

Man hat auch hier natürlich den Versuch so lange fortzusetzen, 
bis zwei aufeinander folgende Bestimmungen das gleiche Resultat 
ergeben. 

Die Analyse der abgelassenen Lösung wird ja nach dem vor- 
liegenden Stoff in verschiedener Weise auszuführen sein. Wenn 
angängig, ist eine maßanalytische Bestimmung am einfachsten 
und genauesten. Gewichtsanalytische Bestimmungen sind in der 
Regel umständlich. Bei vielen Salzen und namentlich bei den 
meisten Nichtelektrolyten wird sich als einfachstes und häufig ein- 
ziges Mittel das Eindampfen und Wägen des Rückstandes er- 
geben; die letzten Teile des Lösungsmittels lassen sich hier aber 
häufig schwer entfernen. Da das Eindampfen auf dem Wasserbad 
sehr lange Zeit beansprucht, bedient man sich zweckmäßig nach ** 

TfeEVOR^) beiderseitig ausgezogener Glasröhrchen von ca. 10 ccm Inhalt, so- 
genannter „Enten", die mit einer lose übergeschobenen Zugröhre ver- 
sehen werden. 

Femer sind physikalische Methoden hier häufig mit großem 
Vorteil anwendbar. Dichte, Brechungsindex usw. sind zwar in den 
meisten Fällen anwendbar, stehen aber in der Regel an Genauigkeit 
hinter den chemischen Methoden zurück. Kolorimetrische Messungen 
oder die Messung der Drehung der Polarisationsebene sind in ihrer An- 
wendbarkeit auf spezielle Fälle beschränkt. 

Verwendung der elektrisehen Leitfftliigkelt. 

Ungleich wichtiger als die genannten physikalischen Methoden, ja 
in vielen Fällen unersetzlich für Löslichkeitsbestimmungen an Salzen ist ^* 
die Messung der elektrischen Leitfähigkeit Seit der Ausbildung der Kohlrausch- 
schen Methode *) ist sie die einfachste und genaueste Gehaltsbestimmung für 
Lösungen von Elektrolyten in Wasser. 

Zunächst kann man die Leitfähigkeit mit Vorteil benutzen, um das zeit- 
liche Fortschreiten des Sättigungsprozesses zu verfolgen. Die leicht lös- 
lichen Salze mehrwertiger Metalle brauchen sehr lange Zeit, bevor Sättigung ein- 
getreten ist, und deshalb ist es hier von Wichtigkeit, ein Mittel zur Hand zu 
haben, um sich zu überzeugen, ob die Konzentration noch eine Veränderung er- 
fährt oder ob sie konstant geworden ist Dazu hat van't Hoff 3) die elektrische 
Leitfähigkeit mit gutem Erfolg verwendet, die namentlich den Vorteil einer sehr 
schnellen Meßbarkeit besitzt, da man nichts von der Lösung herauszunehmen 
braucht 

1) Zeitschr. f. phys. Chem. 7, 469 (1891). 

*) Eine ansführliche Beschreibung des Verfahrens und aller dabei zu beachtenden Vorsichts- 
maßregehi und das ganze bis zur Zeit des Erscheinens gesammelte Material enthält die Mono- 
graphie von F. Kohlrausch und L. Holborn, Das Leitvermögen der Elektrolyte. Leipzig, 
Teubner 1898. 

*) Zeitschr. f. Elektrochemie 6, 59 (1900). 
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Dann kann man auch die Konzentration der abgezogenen gesättigten Lösung 
sehr zweckmäßig durch Messung ihrer Leitfähigkeit ermitteln. Man wird hier in 
der Regel die Lösung mit einer bekannten Menge Wasser verdünnen; auf die 
Reinheit des letzteren ist sorgfältig zu achten. Da für die meisten Salze genaue 
und ausgedehnte Untersuchungen des Leitvermögens bei verschiedenen Kon- 
zentrationen vorliegen, und auch, wenn dies nicht der Fall sein sollte, die 
erforderlichen Messungen leicht ausführbar sind, kann man aus den Tabellen 
oder Kurven die Konzentration ermitteln. 

Von besonderer Wichtigkeit und vielfach unersetzlich ist nun diese Methode 
bei sehr schwer löslichen Stoffen, den analytisch als „unlöslich^ betrachteten 
Niederschlägen, wie Chlorsilber, Baiyumsulfat usw. i). Die früher 
auf anderem Wege durch Eindampfen der gesättigten Lösung von 
Fresenius und anderen ausgeführten Löslichkeitsbestimmungen dieser 
Salze haben Werte ergeben, die teilweise viel zu groß waren. Für 
noch schwerer lösliche Salze, wie Jodsilber, versagen diese Methoden 
vollkommen. 

Hier ist eine erhebliche Vereinfachung der Bestimmung da- 
durch möglich, daß die Messung ohne Entfernung des Nieder- 
schlages geschehen kann. 

Nach Kohlrausch, der zuerst derartige Bestimmungen aus- 
führte, verfährt man dabei folgendermaßen: Als Elektrodengefäß 
verwendet man das in beistehender Figur 6 abgebildete Gefäß. 
Dasselbe ist, wenn man ohne Thermostaten arbeitet, mit einem 
eingeschlifFenen Thermometer verschlossen; sonst genügt ein gut 
sitzender Glasstopfen, den man noch mit einer Gummikappe 
überzieht. Der Inhalt beträgt 15 — 50 ccm, die Elektroden haben 
5 — 8 qcm Querschnitt Die Elektroden werden bei sehr schwer 
löslichen Salzen besser gar nicht, sonst nur schwach platiniert 
Sie sollen etwas oberhalb des Bodens (ca. 1 cm) enden, weiJ 
manche Salze, z. B. Jodsilber, im festen Zustande eine Leitfähig- 
keit haben, welche gegenüber derjenigen der Lösung nicht ver- 
nachlässigt werden kann. 

Das Salz muß sorgfältig und wiederholt mit reinstem Wasser 
gewaschen werden, was zweckmäßig im Elektrodengefäß selbst ge- 
schehen kann. Zeigt sich bei einem neuen Aufguß von Wasser 
nach Eintritt der Sättigung der gleiche Wert wie vorher, so kann 
man annehmen, daß der Niederschlag vollständig ausgewaschen 
war; dagegen darf man aus einer Abnahme der Leitfähigkeit bei 
einem neuen Aufguß nicht mit Sicherheit schließen, daß dies 
nicht der Fall war. Es kann hier nämlich auch Adsorption an 
den Elektroden oder die kleine Korngröße diesen Effekt haben. 
Auf Reinheit des verwendeten Wassers ist besondere Sorgfalt zu verwenden. 
Sie wird kontrolliert durch seine Leitfähigkeit, welche höchstens 10"^ (Ohm"*cm"M 
betragen soll. Atmen in der Nähe des Wassers ist zu vermeiden. Die so in das 
Wasser eindringende Kohlensäure kann die Leitfähigkeit, z. B. beim Jodsilber, um 
das 40 fache des Leitvermögens der gesättigten Lösung erhöhen. Natürlich ist auch 
auf das Glas, das mit der Lösung in Berührung kommt, zu achten, und nur sorg- 
fältig durch heißes Wasser von allem Löslichen befreites Jenaer Glas zu verwenden. 
Diese Methode gibt natürlich nicht direkt die Konzentration: doch ist es 
gerade hier bei den ganz schwer löslichen Salzen leicht möglich, diese aus der 

*) Man vergleiche hierüber außer der genannten Schrift von Kohlrausch und Holborn: 
Kohlrausch und F. Rose, Sitzungsber. der k. preuß. Akad. vom 18. Mai 1893; Zeitschr. f. phys. 
Chem. 12. 234 (1893); A. F. Holleman, Zeitschr. f. phys. Chem. 12, 125 (1893); F. Kohlraüsch, 
Zeitschr. 1. phys. Chem. 44, 197 (1903) ; W. Böttger, Zeitschr. f. phys. Chem. 46, 521 (1903j. 
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Leitfähigkeit mit einer ausreichenden und diejenige der Messung in den meisten 
Fällen übersteigenden Genauigkeit zu berechnen. 

Diese Lösungen können nämlich, da sie ungemein verdünnt sind, mit großer 
Annäherung als vollkommen dissoziiert angesehen werden. Demnach ist der Grenz- 
wert, dem die äquivalente Leitfähigkeit bei unendlicher Verdünnung zustrebt, hier 
praktisch erreicht Man kann also hier die äquivalente Leitfähigkeit 

J = Joo = 4 + 4 

setzen, wobei 4 ^^^ 4 die Wanderungsgeschwindigkeiten des Anions bzw. Kations 
bedeuten. Letztere sind aber für alle häufiger vorkommenden Ionen bekannt. 
Die beobachtete spezifische Leitfähigkeit x ist aber mit der äquivalenten Leit- 
fähigkeit und der Konzentration tj durch die Gleichung: 

^ = ^ 

verbunden, so daß sich 

X 



4+4 



ergibt Der so erhaltene Wert von rj ist bei Ver^-endung der üblichen Einheit 
der Leitfähigkeit und Wanderungsgeschwindigkeit die in 1 ccm enthaltene Anzahl 
von Grammäquivalenten. 

Die Fehler, welche infolge von unvollständiger Dissoziation vorkommen, sind 
in der Regel nicht bedeutend. Auch ist es nicht schwer, hierfür eine genügend 
genaue Korrektion anzubringen. Viel bedenklicher sind die bei den Salzen 
schwacher Säuren oder Basen, wie z. B. beim Baryumkarbonat oder Thallium- 
chlorid, infolge der Hydrolyse entstehenden Fehler. Hier ist zur Zeit eine ge- 
naue Berechnung der Löslichkeit aus der Leitfähigkeit nicht möglich. 

Verwendung der elektromotorischen Kraft. 

Ein weiteres, sehr wichtiges Mittel zur Messung der Löslichkeit besitzen wir 
in einer anderen elektrischen Methode, nämlich in der Messung der elektro- 
motorischen Kraft 

Dies ist wieder namentlich für die ganz schwer löslichen Salze von Wichtig- 
keit und gibt gerade hier die besten Resultate, ja sie reicht sogar in die Gebiete 
der kleinsten Konzentrationen hinein, bei denen auch die Messung mittels 
der elektrischen Leitfähigkeit versagt Dagegen steht sie an Genauigkeit nament- 
lich bei relativ leicht löslichen Stoffen hinter dieser zurück. 

Was das Verfahren der Messung selbst anbetriflTt, so kann hier nicht näher 
darauf eingegangen werden; es sei daher nur erwähnt, daß es weder schwierig 
ist, noch besonders kostspielige Apparate erfordert, und daß am zweckmäßigsten 
die Kompensationsmethode mit einem Kapillarelektrometer oder Galvanometer 
als Nullinstrument angewendet wird ^). 

Die Möglichkeit, aus einer elektromotorischen Kraft Löslichkeiten zu be- 
rechnen, ist gegeben durch die Theorie der galvanischen Kette von Nernst^). 
Nach dieser läßt sich die elektromotorische Kraft eines Elementes, das aus zwei 
Elektroden des gleichen Metalles in Lösungen, welche dieses Metall als Ion in 
den Konzentrationen c^ und ^3 enthalten, durch die Formel 



^) Näheres über die experimentelle Ausführung findet man angegeben in: Kohlrausch, 
I^hrb. d. prakt. Phys. 9. Aufl., Leipzig und Berlin 1901. 428—430; Ostwald-Luther, Hand- 
und Hilfsbuch usw. 2. Aufl.. Leipzig 1902. 367—390; Goodwts% Zeitschr. f. phys. Chem. 13, 
577 (1894). 

*) Zeitschr. f. phys. Chem. 4, 129 (1889). 
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darstellen, in welcher T die absolute Temperatur, n die Wertigkeit des Metalles 
bedeutet, wobei wir, was in den meisten Fällen erlaubt ist, die zwischen den 
zwei Lösungen bestehende Potentialdifferenz vernachlässigen; ist dies nicht an- 
gängig, so kann man sie berechnen oder beliebig klein machen, indem man 
beiden Lösungen einen großen Überschuß eines indifferenten Elektrolyten , z. B. 
von Salpeter, zusetzt i). R ist dabei die Gaskonstante und hat, wenn die elektro- 
motorische Kraft in Volt ausgedrückt wird, den Wert 0,0000861. 

Fähren wir statt der natürlichen die dekadischen Logarithmen ein, so haben 
wir diesen Wert noch mit 2,3026 zu multiplizieren, so daß sich ergibt: 

_ 0,0001983 r /Q c^ _^ . 

E = log _L Volt 

n c^ 

Für Zimmertemperatur {T = 273 -{- 18) wird dann 

^ 0,0577 y^ c. ,, , 
E= log -^ Volt 

n c^ 

Eine Elektrode ist also im Gegensatz zu den vorausgehenden Methoden ein 
Reagens nur auf das fragliche Metallion, die elektromotorische Kraft liefert uns 
nur die Konzentration des letzteren, während das Anion und die anderen in 
der Lösung befindlichen Stoffe dafür vollkommen gleichgültig sind. 

Wir umgeben nun die eine Elektrode mit einer Lösung eines normal, d. h. 
nahezu vollständig dissoziierten Salzes des betreffenden Metalles, die z. B. Yio 
normal sei. . Dann können wir c^ =0,1 setzen, oder, wenn es sich um große 
Genauigkeit handelt, auch den Dissoziationsgrad für diese Verdünnung, die Kon- 
zentration des betreffenden Metallions, genau berechnen. Die andere Elektrode 
umgeben wir mit einer gesättigten Lösung des zu untersuchenden Salzes in Wasser 
oder besser in einem indifferenten Elektrolyten, der mit dem Salz kein Ion ge- 
meinsam hat. Dann gibt uns die Formel direkt die Konzentration c^^ d. h. die 
molekulare Konzentration an dem Ion des betreffenden Metalles, die mit der 
molekularen Löslichkeit identisch ist 

Häufig verfährt man jedoch so, daß das unlösliche Salz in der Lösung eines 
gleichionigen Salzes gelöst wird, z. B. Chlorsilber in Chlorkaliumlösung. 

Dadurch wird die Löslichkeit vermindert (vgl. Kapitel X). Nach dem Massen- 
wirkungsgesetz muß dann immer c^c' =^ A^^ d. h. konstant sein, worin c^ die Kon- 
zentration des Metallions, also in dem erwähnten Beispiel des Silberions, c^ diejenige 
des Anions, hier des Chlors ist c^ ist durch die Messung der elektromotorischen 
Kraft gefunden, c' ist ebenfalls bekannt, also ist A berechenbar. Die Löslichkeit 
in reinem Wasser ist dann 

c^ = iA , 

denn wenn wir reines Salz zu Wasser lösen, haben wir 

In dieser Weise sind namentlich von Gk>ODWiN2) und Abegg^) die Löslich- 
keiten einer großen Anzahl von Salzen des Silbers, .Quecksilbers und Thalliums 
bestimmt worden. 

Über die Zahlenwerte vergleiche man die Tabelle XIII auf S. 125 u. f. 

1) W. Nernst, Theor. Chem. 4. Aufl., Stuttgart 1903, 706; vgl. femer: St. Bügarszky, 
Zeitschr. f. anorg. Chem. 14, 150 (1892); Abegg und Böse, Zeitschr. f. phys. Chem. 30, 545 
(1899); O. Sackur, Zeitschr. f. phys. Chem. 38, 129 (1901). 

«) Zeitschr. f. phys. Chem. 13, 577 (1894). 

») Zeitschr. f. phys. Chem. 46, 1 (1903). 
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b) Synthetische Methoden. 

Bei den synthetischen Methoden geht man aus von einer Lösung von be- 
stimmtem Gehalt und sucht die Temperatur auf, bei welcher diese Lösung 
gesättigt ist Stellt man eine Reihe von derartigen Versuchen in geeigneten 
Konzentrationsabständen an, so kann man auch hier eine Löslichkeitskurve 
ermitteln, aus der sich dann der Wert der Löslichkeit für beliebige Temperaturen 
durch Interpolation erhalten läßt 

Die Beobachtung selbst wird .in der Weise ausgeführt, daß man einen 
kleinen Kristall in eine Lösung bringt, deren Konzentration bekannt ist, und sich 
nun zunächst überzeugt, ob der Kristall größer oder kleiner wird, dann eine 
Temperatur aufsucht, bei welcher das Umgekehrte der Fall ist, und so schließ- 
lich möglichst enge Grenzen feststellt, innerhalb deren die gesuchte Temperatur 
liegen muß ^). 

Die Methode ist natürlich nur bei Fällen mit großem Temperaturkoeffizienten 
brauchbar, steht aber an Genauigkeit wohl immer hinter der analytischen zurück. 

Doch gibt es viele Fälle, in denen sie den Vorzug verdient, so wenn eine 
sichere und einfache Bestimmungsmethode der gelösten Substanz nicht zur Ver- 
fügung steht, dann aber namentlich bei hohen Temperaturen, die ein Arbeiten 
im geschlossenen Gefäß erfordern. 

Etwas verschieden in der experimentellen Ausführung wird diese Methode, 
wenn es sich um Lösungen handelt, die sehr viel von dem gelösten Stoff ent- 
halten. Sie wird dann zu einer Gefrierpunktsbestimmung, denn letztere ist 
ja nichts anderes als die Bestimmung der Temperatur, bei welcher der aus- 
geschiedene feste Stoff mit der Lösung im Gleichgewicht steht 

Der Unterschied gegen die vorausgehende Methode, bei welcher das Wachsen 
oder Abnehmen eines Kristalles beobachtet wird, liegt darin, daß man hier auf 
den Eintritt des Gleichgewichtes ausschießlich aus dem Gang des Thermometers 
schließt Man kühlt die Lösung langsam ab und beobachtet das Thermometer. 
Dasselbe sinkt zuerst langsam unter den Gefrierpunkt Wenn dann der erste 
Kristall entsteht, was entweder von selbst geschieht oder auch durch Impfen 
eingeleitet werden kann, steigt das Thermometer plötzlich auf den Gefrierpunkt 
und bleibt hier lange Zeit stehen. 

Für die praktische Ausführung hat sich der Apparat von Beckmann*) als 
außerordentlich handlich und bequem bewährt 

In neuerer Zeit ist es dann gelungen, durch sorgfältige Untersuchung aller 
Fehlerquellen die Genauigkeit erheblich zu steigern 3). Zu achten ist dabei vor 
allem auf die Temperatur der das Gefriergefäß umgebenden Kältemischung, 
die nicht mehr als 1 — 2^ unter dem zu erwartenden Gefrierpunkt liegen soll, 
femer auf gleichmäßiges und ausreichendes Rühren. Die von Beckmann an- 
gegebene Form des in ^/loo^ geteilten Thermometers reicht fast immer aus; 
sollte dies nicht der Fall sein, so kann man mit einer thermoelektrischen Tem- 
peraturmessung die Empfindlichkeit beliebig steigern (Hausrath). Infolge der 
Ausscheidung des Eises oder allgemeiner des gelösten Stoffes tritt eine geringe 
Konzentrationsänderung ein, die sich aber aus dem Grad der Unterkühlung 
leicht berechnen läßt 



*) F. GüTireiE, Phü. Mag. (V) 18, 105 (1884); Alexkjew, Wied. Ann. 28, 330 (1886); 
J. ScttKöDER, Zeitschr. f. phys. Chem. 11, 453 (1893); Etard, Ann. de chim. et phys. (VH) 2, 
508 (1894). 

») Zeitschr. f. phys. Chem. 2, 638 (1888); 7, 323 (1891); 21, 239 (1896); 44, 169 (1903); 
OSTWALD-LuTHER, 288—301; F. M. Raoult, Cryoscopie, Scientia Nr. 13, Paris, C. Naud 1901. 

«) Nernst und Abegg, Zeitschr. i. phys. Chem. 15, 681 (1894); R. Abegg, Zeitschr. 1. 
phys. Chem. 20, 207 (1896); Raoult, Zeitschr. f. phys. Chem. 27, 617 (1898); A. Hausrath, 
Drudes Ann. 9, 522 (1902). 
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Die Methode ist ohne weiteres als Löslichkeitsbestimmung verwendbar, wenn 
die Lösung viel von dem ausgeschiedenen Stoff enthält und die Temperatur nicht 
zu weit von der Zimmertemperatur entfernt liegt 



2. FIflssigkeiten. 

a) Analytische Methoden. 

Hier ist eine analytische Methode nur relativ selten anwendbar, weil nur 
sehr wenige der in Betracht kommenden Stoffe durch Eindampfen oder auf 
analytischem Wege schnell und genau bestimmt werden können. Wenn dies der 
Fall ist, bietet die Ausführung der Messung keine Schwierigkeit, da die Ein- 
stellung des Gleichgewichtes hier sehr rasch erfolgt Man läßt die beiden Schichten 
sich trennen, was nur in einigen Fällen längere Zeit beansprucht, nimmt dann 
von jeder eine geeignete Menge heraus und analysiert sie. 

Eine zweite Methode beruht auf der direkten volumetrischen Messung der von 
dem Lösungsmittel aufgenommenen zweiten Flüssigkeit Nach Herz i) verfährt man 
dabei in folgender Weise: In eine langhalsige Flasche, die 1000 ccm des Lösungs- 
mittels enthält, läßt man von einer gewogenen Menge der zu lösenden Flüssigkeit zu- 
nächst so viel zufließen, daß nach der Auflösung noch ein Oberschuß vorhanden ist 
Durch Wiederholung kann man dann schließlich genau den Punkt ermitteln, wo 
ein Tropfen, dessen Gewicht bestimmbar ist, den Überschuß darstellt Durch 
Wägung der zu lösenden Flüssigkeit vor und nach dem Versuch ermittelt man 
die Gewichtsmenge. Die Methode eignet sich namentlich für sehr schwer lös- 
liche Substanzen. 

Eine andere gelegentlich angewendete Form dieses Verfahrens, die auf 
Messung der Änderung der Volumina der beiden Flüssigkeiten nach dem Auf- 
lösen beruht, gibt nur approximative Resultate, da der Lösungsvorgang mit 
Volumenänderungen verbunden zu sein pflegt, die oft sehr erheblich sind. 

b) S3mthetische Methoden. 

Während bei festen Stoffen die synthetischen Methoden, d. h. diejenigen, bei 
denen man die Substanzen in bekanntem Gewichtsverhältnis zusammenbringt und 
dann die Temperatur bestimmt, bei der diese Lösung eben gesättigt ist, in der 
Regel wenige Vorteile bietet, ist diese bei Flüssigkeiten den vorausgegangenen 
weit überlegen, namentlich was vielseitige Verwendbarkeit und dann auch, was 
Genauigkeit anlangt Man verfährt hier zweckmäßig in folgender Weise*): 

Gewogene Mengen der beiden Rüssigkeiten werden mittels eines kapillaren 
Trichters in ein Glasröhrchen eingefüllt und dieses zugeschmolzen. Man bringt 
dann das Röhrchen in ein größeres mit Wasser (bei höheren Temperaturen 
Paraffin) gefülltes Becherglas und erhitzt dieses so lange, bis die Flüssigkeiten 
vollständig gelöst sind. Dabei ist es natürlich notwendig, das Röhrchen gut um- 
zuschütteln. Dann kühlt man ab, bis eine Trübung eintritt Durch Erhitzen 
kann man diese wieder zum Verschwinden bringen und wenn man das einigemal 
wiederholt und immer langsamer die Temperatur sich ändern läßt, so gelingt es 
leicht, die Sättigungstemperatur genau festzustellen. Man kann als diese das 
Mittel aus der Temperatur des Eintrittes und des Verschwindens der Trübung 
annehmen, die in der Regel nur um wenige Zehntel Grad auseinander liegen, in 
günstigen Fällen noch weniger als ein Zehntel. 

>) Ber. d. d. ehem. Ges. 31, 2669 (1898). 

2) W. Alexejew, Wied. Ann. 28, 306 (1886); V. Rothmünd, Zeitschr. f. phvs. Chem. 26, 
444 (1898). 
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Dabei muß man aber beachten, daß bei derartigen Lösungen, wenn sie 
sich in der Nähe des sogenannten kritischen Lösungspnnktes befinden, auch 
eine Trübung der Lösung auftritt, die sogenannte „kritische Trübung", welche 
mit der die Trennung in zwei Phasen anzeigenden, durch die Abscheidung feiner 
Tröpfchen hervorgebrachten Trübung nicht verwechselt werden darf. (Genaueres 
darüber wird im Kapitel V, S. 76 u. f. mitgeteilt werden.) Beide Erscheinungen 
sind indes leicht voneinander zu unterscheiden Im Zustande der „kritischen 
Trübung" ist die Lösung zwar opalisierend, aber durchsichtig und bleibt beliebig 
lange vollkommen homogen. Die Abscheidung der zweiten Phase jedoch wird 
durch das Auftreten einer dicken, undurchsichtigen Wolke in der Flüssigkeit ein- 
geleitet und unmittelbar darauf beobachtet man ein Niedersinken der schwereren 
Schicht und die Entstehung einer Trennungsfläche zwischen den zwei Phaseo. 

Das Vorausgehende gilt für eine mit der Temperatur zunehmende Löslich- 
keit; bei abnehmender verfährt man natürlich umgekehrt, aber sonst analog. 

In der Nähe eines Maximums oder Minimums oder überhaupt in Gebietes, 
in denen die Löslichkeit sich wenig mit der Temperatur verändert, wird die 
Methode sehr ungenau; dagegen in der Nähe der kritischen Lösungstemperatur 
sehr genau. 

Man erhält so verschiedene Punkte der Löslichkeitskurve und kann letztere 
durch passende Wahl der untersuchten Konzentrationen vollständig festlegen. 
Durch Interpolation, am einfachsten auf graphischem Wege, ermittelt man dann 
leicht die zu einer bestimmten Temperatur gehörigen Löslichkeiten. 

Diese Methode ist die einzige, die bisher in größerem Umfange zur Be- 
stimmung der Löslichkeit von Flüssigkeiten angewendet wurde. Sie hat vor allem 
den großen Vorteil, daß sie auch, da in zugeschmolzenen Gefäßen gearbeitet 
wird, ohne Schwierigkeiten Bestimmungen auszuführen erlaubt, die weit über 
dem Siedepunkt des Gemisches liegen. 

3. Oase. 

Da die Löslichkeit eines Gases stark vom Druck abhängt, ist hier immer 
auch eine Angabe des letzteren notwendig. Wir betrachten zunächst die Methoden, 
bei denen sich der gelöste Stoff bei Zimmertemperatur im gasförmigen Zustande 
befindet. 

a) Direkte analytische Methode. 

Wenn es sich um eine chemisch leicht zu bestimmende Substanz handelt, 
so kann man analog wie bei den festen Stoffen verfahren. Man sättigt die 
Flüssigkeit durch Schütteln mit dem Gase, was im Gegensatz zu dem Verhalten 
fester Stoffe in verhältnismäßig' kurzer Zeit zum Gleichgewichtszustand führt, und 
ermittelt dann analytisch die aufgelösten Mengen. 

Geschieht die Messung unter Atmosphärendruck, so ist natürlich der Baro- 
meterstand abzulesen; unter allen Umständen muß der Druck gemessen werden. 

b) Messung der absorbierten Menge. 

In den meisten Fällen ist jedoch eine andere Methode vorzuziehen, bei 
welcher die aufgelöste Gasmenge statt auf analytischem Wege durch Messung 
des absorbierten Volumens bestimmt wird, analog wie bei der vorigen Seite für 
Flüssigkeiten beschriebenen Methode von Herz. Die Methode ist von einer viel 
allgemeineren Verwendbarkeit als die erstgenannte, denn sie ist auch für die 
Gase, wie Wasserstoff, Stickstoff usw., bei denen eine chemische Bestimmung 
nicht oder nicht einfach ausführbar ist, brauchbar. Sie ist aber auch in den 
anderen Fällen in der Regel einfacher als die erste und daher wohl immer ihr 
vorzuziehen. 
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Im Prinzip hat R. Bunsen die Methode zuerst angewendet; eine genauere 
und zweckmäßigere Form wurde ihr dann im Anschluß an einen älteren Apparat 





Fig. 7. 



Fig. 8, 



von Heidenhain und Meyer nach der Angabe von W. Ostwald durch St. Gntewosz 
und Al. WALnsz i) und durch W. Timofejepf *) gegeben. Fast alle neueren Arbeiten 

über Gaslöslichkeit sind nach dieser Methode ausgeführt 
worden, an welcher durch H. Steiner 3), G. Just*) und 
F. W. Skirrow 5) verschiedene Verbesserungen angebracht 
wurden. 

Vor Ausführung der Messung muß man das Lösungs- 
mittel vollkommen gasfrei machen. Zu diesem 
Zwecke kocht man dasselbe längere Zeit in einem 
starken Rundkolben an einer gut ziehenden Wasser- 
luftpumpe, bis es ein metallisches Klappern hören läßt 
Dann wird der Kolben durch einen Schlauch mit Quetsch- 
hahn abgeschlossen (Fig. 7). Eine etwas kompliziertere 
Vorrichtung, die sich auch für Gummi angreifende Flüssig- 
keiten eignet, ist von Just beschrieben worden. 

Der Apparat selbst (Fig. 8) besteht aus dem Ab- 
sorptionsgefäß c und einer geteilten Bürette mit Niveau- 
rohr; noch zweckmäßiger ist hierfür eine Anordnung 
(Fig. 9) mit einem festen Niveaurohr und einem beweg- 
lichen Quecksilbergefäß. Die Bürette wird mit dem 
Absorptionsgefäß durch ein biegsames kapillares Rohr 
aus Blei oder besser aus Stahl mit Bleiumhüllung ver- 
bunden. Diese wird über die kapillaren Glasan- 
sätze der beiden Gefäße geschoben und gut verkittet, 
wozu man Marineleim oder Metallkitt mit einem Über- 
zug von Harzkitt verwenden kann. Die Dimensionen 
der beiden Gefäße müssen, je nachdem es sich um ein 
schwerer oder leichter lösliches Gas handelt, verschieden 
Für schwerlösliche Gase, wie Wasserstoff, Stickstoff usw. (Lös- 




Fig. 9. 



gewählt werden. 



1) Zeitschr. f. phys. Chem. 1, 70 (1887). 
«) Zeitschr. f. phys. Chem. 6, 141 (1890). 
») Wied. Ann. 52, 275 (1894). 
*) Zeitschr. f. phys. Chem. 37, 342 (1901). 
5) Zeitschr. f. phys. Chem. 41, 139 (1902). 
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lichkeit etwa 0,02), macht man das Absorptionsgefäß etwa zehnmal so groß wie 
die Bürette,, für Gase, wie Kohlendioxyd, deren Löslichkeit sich dem Werte 1 
nähert, etwa ein drittel so groß. Sowohl die Kapillare als das Absorptionsgefäß 
sind oben durch einen Dreiweghahn geschlossen, letzteres trägt nnten noch einen 
einfachen Hahn. Für genaue Messungen empfiehlt es sich, die Bürette und das 
Niveaurohr in einen weiten, mit Wasser gefüllten Glasmantel zum Konstanthalten 
der Temperatur und das Absorptionsgefäß in einen Thermostaten zu bringen. 

Beim Beginn der Versuche wird zunächst durch Heben des Niveat^efäßes 
die Bürette ganz mit Quecksilber gefüllt, dann die beiden Dreiweghähne so 
gestellt, daß das Gas die Bleikapillare durchströmt und 
dann nach außen geführt wird. (Fig. 10, Stellung ä.) 
Das Gas wird vorher durch eine Waschflasche mit dem 
Lösungsmittel geleitet, damit es an diesem gesättigt ist. 
Hierauf dreht man den Hahn der Bürette in die Stellung b 
und läßt das Gas in diese eintreten, während das 
Absorptionsgefäß geschlossen ist Hierauf werden die 
Hähne wie in c gestellt und das Volumen der in der 
Bürette enthaltenen Gasmenge abgelesen. Dann wird 
durch Heben des Niveaurohres und Öffnen des unteren 
Hahnes c eine passende Menge des Gases in das Ab- 
sorptionsgefäß eingelassen. Die dabei austretende Menge 
des Lösungsmittels wird in einem Meßkölbchen oder 
einer Bürette abgemessen, oder kann auch, wenn sein 
spezifisches Gewicht bekannt ist, gewogen werden. 
Hierauf schüttelt man das Gefäß, am besten im 
Thermostaten, so lange, bis keine weitere Absorption 
eintritt. Gleichzeitig folgt man mit dem Niveaurohr 
bis beide Quecksilbemiveaus auf gleicher Höhe stehen. 
Schließlich wird der Barometerstand, die Temperatur 
der Bürette und das in ihr befindliche Gasvolumen ge- 
messen, wobei natürlich die Quecksilbersäulen im 
Niveaurohr und der Bürette auf gleicher Höhe stehen 
müssen. 

Die Löslichkeit eines Gases wird am besten definiert 
als das Verhältnis, in dem das Volumen einer gewissen 
Menge des Gases zu dem Volumen der Lösung steht, 
welche gesättigt diese Menge enthält, wenn der Druck 
und die Temperatur die gleichen sind. Diese Größe a 
ist nach dem Henry sehen Gesetz unabhängig vom 
Druck (vgl unten Kapitel VI, 3., S. 84 u. f.). 

Ist V^ das ursprüngliche an der Bürette abgelesene 
Volumen, V^ das Volumen nach Schluß des Versuches 
und Va, das Volumen der aus dem Absorptionsgefäß abgelassenen Flüssigkeit, so 
ist die Gasmenge V\ — V% — Va absorbiert worden, und demnach, wenn Vf das 
Volumen der absorbierenden Flüssigkeit, also der nach dem Ablassen in das Meß- 
gefäß im Absorptionsgefäße zurückbleibenden Flüssigkeitsmenge ist, die Löslichkeit 

^1 - ^2 - V^ 





Fig. 10. 



Diese Formel setzt voraus, daß der Druck und die Temperatur während 
des Versuches konstant bleiben und daß Bürette und Absorptionsgefäß gleiche 
Temperatur haben. 

Komplizierter wird die Berechnung, wenn diese Bedingungen nicht erfüllt 
sind. Dann muß alles auf die Temperatur des Absorptionsgefäßes und den 

Rothmund, LOslichkeit. 3 
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Barometerstand am Ende des Versuches reduziert werden. Man hat also nach 
dem Boyle-Gay-Lussac sehen Gesetz, wenn l\ den Barometerstand bei der ersten 
Ablesung, b^ bei der zweiten Ablesung, T die Temperatur am Absorptionsgefäß, 
die konstant bleibt, 7\ die Temperatur in der Bürette am Anfang, T^ am Schluß 
und h^ h^y 7/2 die zu diesen Temperaturen gehörenden Dampfdrucke des Losungs- 
mittels bedeuten, für V^ zu setzen: 

b,-h, T 



und für V^ 



so daß man fär die Löslichkeit erhält 

« = .- ^^ . 

Etwas einfacher wird die Formel, wenn man mit trockenem Gas arbeitet, 
wobei man sich aber natürlich hüten muß, das Gas aus dem Absorptionsgefäß 
in die Bürette treten zu lassen, und wenn man den Barometerstand und die 
Bürettentemperatur während des Versuches als konstant ansehen darf. Es ist 
dann 7\ = 7J und 3^ = d^ , und für ^i — ^ bzw. ^g "" ^2 ^^t b^ einzusetzen, so 
daß sich ergibt: 

«=-- — -^ . 

c) Messung des Dampfdruckes. 

Man kann nun auch umgekehrt von einer Flüssigkeit, deren Konzentration 
bekannt ist, ausgehen, und den Teildruck oder, was auf dasselbe hinauskommt, 
die Zusammensetzung des mit ihr im Gleichgewichte stehenden Dampfes messen. 
Die Methode wird dann zu einer Dampf druckmessung. Sie eignet sich auch für 
Fälle, in denen der Stoff, dessen Löslichkeit im gasförmigen Zustande gemessen 
werden soll, bei den Bedingungen des Versuches zum Teil flüssig ist 

Zur Messung von Dampf drucken kann man statische oder dynamische 
Methoden verwenden, doch kommen hier hauptsächlich die letzteren in Be- 
tracht. Man leitet einen Strom von Luft oder von einem anderen Gas durch 
die Flüssigkeit in einem Apparat, der eine genügende Berührung der Flüssigkeit 
mit dem Luftstrom erlaubt, und bestimmt die von demselben mitgeführte Menge 
des gelösten Stoffes. Da man die Zusammensetzung der Flüssigkeit kennt und 
dieselbe, wenn nicht zu große Mengen verdampfen, als konstant angesehen werden 
kann, so erhält man durch Analyse des Dampfes alle erforderlichen Daten. 

Wenn nur der eine Bestandteil merklich flüchtig ist, ist die Ausführung sehr 
einfach. Es genügj; dann, durch Wägung die weggeführte Menge zu ermitteln M« 

Wenn Lösungsmittel und gelöster Stoff flüchtig sind, so muß der Dampf 
analysiert werden. Die Analyse kann entweder auf chemischem Wege, wie bei 
Schwefelwasserstoff, geschehen, oder, wenn dies unmöglich oder zu zeitraubend 
ist, durch physikalische Methoden, z. B. die Lichtbrechung 2). Sehr genau und 



*) Näheres über die experimentelle Ausführung und die Anwendung dieser Methode findet 
sich in den Arbeiten von J. Walker, Zeitschr. f. phys. Chem. 2, 602 (1888) ; Will und Bredig, 
B. B. 22, 1084 (1889). J. W. Doyer, Zeitschr. f. phys^ Chem. 6, 481 (1890). 

*) Zawtosky, Zeitschr. f. phys. Chem. 36, 129 (1900). 
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einfach ist es, wenn es sich um einen flüchtigen Elektrolyten, wie Salzsäure oder 
Ammoniak, handelt, diesen in einer Vorlag^e in Wasser zu absorbieren und die 
Leitfähigkeitsänderang des vorgelegten Wassers zu messen. Besonders in letz- 
terem Falle ist die Methode sehr sorgfältig ausgearbeitet worden und hat sehr 
gute Resultate ergeben. Um einen konstanten und genau meßbaren Gasstrom 
zur Fortführung des gelösten Gases zur Verfügung zu haben, verwendet man 
zweckmäßig elektrolytisch entwickeltes Knallgas, dessen Menge sich aus der 
Stromstärke berechnen läßt^). 



1) DoLEZALKK, Zeitschr. f. phys. Chem. 26. 327 (1898); Gahl, Zeitschr. f. phys. Chem. 
33, 178 (1900); Gans, Zeitschr. f. anorg. Chem. 25, 236 (1900); Abegg und Ruisenfeld, 
Zeitschr. f. phys. Chem. 40, 84 (1902); Mc Lauchlan, Zeitschr. f. phys. Chem. 44, 602 (1903). 



Kapitel V. 

Einfluß der Temperatur auf die Löslichkeit. 

1. Feste Stoffe. 

a) Allgemeines. 

Es ist eine alte Erfahrung, daß bei festen Stoffen in der Regel die Löslich- 
keit mit steigender Temperatur zunimmt Besonders hat man dies bei den am 
meisten bekannten und am besten untersuchten Fallen, den Lösungen von 
Salzen in Wasser, beobachtet, aber auch hier sind schon seit langer Zeit Aus- 
nahmen bekannt, z. B. der Gips bei Temperaturen oberhalb 40®. Der Betrag, 
um welchen die Löslichkeit bei Änderungen der Temperatur zu- oder abnimmt, 
ist, wie der Wert der Löslichkeit selbst, von Substanz zu Substanz außerordent- 
lich verschieden. 

Ein allgemeines Gesetz, durch welches sich die Löslichkeit in ihrer Ab- 
hängigkeit von der Temperatur darstellen läßt, kennt man nicht Doch kann 
man in zahlreichen Fällen aus thermodynamischen Überlegungen wertvolle 
Schlüsse ableiten. Deshalb soll hier zunächst die Frage in theoretischer Hin- 
sicht vom Standpunkte der Thermodynamik besprochen werden. Daran an- 
schließend wird ein Überblick über das vorliegende experimentelle Material ge- 
geben werden. 

Es ist zur Erzielung größerer Übersichtlichkeit vorteilhaft und seit der grund- 
legenden Arbeit von Gay-Lussac allgemein üblich, die Abhängigkeit der LösHch- 
keit von der Temperatur graphisch darzustellen durch eine Kurve, deren Ordi- 
naten die Löslichkeiten und deren Abszissen die Temperaturen sind. Gay-Lussac 
hat dife Löslichkeit nach der auf Seite 3 an erster Stelle gegebenen Definition 
angegeben, er versteht also darunter die in 100 g Lösungsmittel aufgelöste Ge- 
wichtsmenge des gelösten Stoffes. Später hat man dann zuweilen auch die 
zweite Definition vorgezogen, d. h. die Löslichkeit statt auf 100 g des Lösungs- 
mittels auf 100 g der Lösung bezogen. Namentlich Etard^) hat darauf hin- 
gewiesen, daß, wenn man dies tut, die Löslichkeitskurven eine einfachere Form 
annehmen, indem sie zu geraden Linien werden. Wenn dies auch nur an- 
näherungsweise richtig ist, so läßt sich doch nicht verkennen, daß bei dieser 
Form der Darstellung wohl etwas einfachere Verhältnisse auftreten und daß, wie 
schon früher erwähnt, hier eine größere Symmetrie in bezug auf die beiden 
Bestandteile sich zeigt Die Löslichkeit auf das Volumen der Lösung zu be- 
ziehen, sie also durch die oben an dritter Stelle angegebene Definition anzugeben, 
ist schon aus dem Grunde nicht allgemein möglich, weil die ausgeführten Be- 
stimmungen sich bei den festen Stoffen in der Regel auf Gewichtsmengen der 
Lösung oder des Lösungsmittels beziehen und eine Umrechnung auf Volumina 
eine Kenntnis des spezifischen Gewichtes der gesättigten Lösung erfordern würde, 
worüber in der Regel keine Bestimmungen vorliegen. 



1) C. R. 106, 206 und 740 (1888); 109, 740 (1889); U3, 854 (1891); Ann. de chim. 
et phys. (7) 2, 503 (1894). 
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Wir definieren hier bei den theoretischen Darlegungen, wenn nichts anderes 
bemerkt wird, die Löslichkeit nach der zweiten Definition als die in 100 Gewichts- 
teilen der Lösung enthaltene Gewichtsmenge des Bodenkörpers. 



b) Die beiden Endstücke der Löslichkeitskurve. 

Das obere Ende. 

Der höchste Punkt und zugleich das eine Ende der Kurve ist offenbar 
der Punkt S, der dem Schmelzpunkte Tq des reinen Bodenkörpers entspricht 
Von da ab wird die Kurve von rechts nach links 
fallen, da bekanntlich der Schmelzpunkt durch Zu- 
satz eines fremden Stoffes in allen Fällen, in denen 
keine Bildung einer festen Lösung eintritt, erniedrigt 
wird. Von diesen seltenen Fällen soll hier ab- 
gesehen werden. 




Fig. 11. 



Der kryohydratlsehe Punkt. 

Als der andere Endpunkt der Löslichkeitskurve 
wird gewöhnlich der sogenannte kryohydra tische 
Punkt angegeben. Er entspricht der Temperatur, bei 
welcher die beiden Bestandteile der Lösung im festen 
Zustand mit der flüssigen Lösung im Gleichgewicht 
stehen. Da die Lösung aus zwei Bestandteilen be- 
steht und unter diesen Umständen vier Phasen: zwei feste, eine flüssige und 
der Dampf nebeneinander existieren, so können wir aus dem Phasengesetze 
schließen 1), da hier ein vierfacher Punkt vorliegt, daß nur bei einer einzigen 
Temperatur diese vier Phasen nebeneinander bestehen können und daß dann 
auch alle anderen den Zustand des Systems bestimmenden Größen, vor allem die 
Konzentration der Lösung, einen ganz bestimmten Wert haben. Dies gilt jedoch 
nur, solange auch eine gasförmige Phase anwesend und der Druck also so groß 
wie der Druck des gesättigten Dampfes ist Wenn wir den Druck erhöhen, so 
verschwindet die Gasphase, wir haben dann, da die Anzahl der Bestandteile 
zwei, die der Phasen aber nur mehr drei ist, ein System mit einem Frei- 
heitsgrad; es läßt sich also durch Variation des Druckes auch die Konzentration 
verändern. Bei den folgenden Betrachtungen soll dies jedoch ausgeschlossen sein; 
wir wollen annehmen, daß alle Versuche unter dem 
Dampfdruck der Lösung ausgeführt werden und daher 
kein Freiheitsgrad übrig bleibt 

Noch anschaulicher ist es, wenn man den kryo- 
hydratischen Punkt oder kurz Kryopunkt, wie man jetzt 
gewöhnlich sagt, als den Gefrierpunkt der gesättigten 
Lösung auffaßt 

Wir wollen zunächst den häufigsten und bisher 
allein genauer untersuchten Fall betrachten, in welchem 
die beiden Löslichkeiten mit der Temperatur zunehmen. 
Wir denken uns eine gesättigte Lösung, z. B. eines 
Salzes in Wasser, die wir immer weiter und weiter 
abkühlen wollen. Dann wird sich die Konzentration der Löslichkeitskurve FK 
entsprechend (vgl. Fig. 12) nach abwärts bewegen. Die Lösung wird also um so 
verdünnter, je tiefer die Temperatur sinkt Wir werden dabei nun notwendig 
auch einmal auf den Gefrierpunkt der Lösung, d. h. die Temperatur, bei der sie 
mit Eis im Gleichgewicht steht, kommen müssen. Die Gefrierkurve beginnt bei 




Temperatur 
Fig. 12. 



>) Vgl. darüber die Darstellung des Phasengesetzes von A. Findlay, Bd. VI dieses Handbuches. 
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der Konzentration bei 0^ und bewegt sich dann in der in der Figur 
angegebenen Richtung weiter, da ja bekanntlich der Gefrierpnnkt mit stei- 
gender Konzentration des zugesetzten Stoflfes sinkt Im Punkte K werden 
sich die beiden Kurven schneiden, hier sind Eis, Salz und Lösung mitein- 
ander im Gleichgewicht und dieser Punkt ist daher der Kryopunkt Wenn 
man nun weiter abkühlt, so kann sich weder die Temperatur, solange nicht 
die flüssige Lösung ganz verschwunden ist, noch die Konzentration ändern; 
die beiden Bestandteile der Lösung scheiden sich aus und zwar in einem 
konstanten Verhältnis, das demjenigen, in welchem sie in der Losung enthalten 
sind, gleich ist 

Wenn im vorausgehenden der eine Stofi* das Lösungsmittel und der andere, 
z. B. das Salz, der gelöste Stoflf genannt und dementsprechend die eine Kurve 
als Gefrierpunkts-, die andere als Löslichkeitskurve bezeichnet wurde, so sollte 
damit kein Unterschied der beiden Stoffe hervorgehoben werden, sondern nur den 
beiden Kurven eine Benennung gegeben werden. Es ist klar, daß beide Kurven 
vollkommen gleichwertig sind und daß eine Unterscheidung zwischen gelöstem 
Stoff und Lösungsmittel hier, wo die beiden Stoffe als Bodenkörper in fester 
Form anwesend sind, nicht in der Natur der Sache begründet ist, sondern einer 
vollkommen willkürlichen Festsetzung überlassen bleibt Man könnte mit dem 
gleichen Recht die Kurve, bei der das Salz den Bodenkörper bildet, als Gefrier- 
punktskurve betrachten. 

Das beschriebene Verhalten, namentlich die Unveränderlichkeit der Tempe- 
ratur, erinnert nun sehr an das Erstarren eines einheitlichen Stoffes, und so haben 
sich manche Forscher, vor allem der erste Beobachter, der sich genauer mit 
diesen Erscheinungen beschäftigt hat, F. Guthrie^), die Meinung gebildet, daß 
das sich ausscheidende Produkt eine Verbindung sei, also bei Salzen ein Hydrat, 
woher dann auch der nach unserer heutigen Auffassung recht wenig passende 
Name Kryohydrat entstanden ist, welcher das bei der tiefsten Temperatur be- 
ständige und also das meiste Wasser enthaltende Hydrat des betreffenden Salzes 
bezeichnen sollte. 

Der experimentelle Nachweis, daß es sich hier nicht um Verbindungen, 
sondern um ein Gemenge aus den beiden Bestandteilen der Lösung im festen 
Zustande handelt, ist von Offer*) erbracht worden, nachdem C. Guldberg^) 
und L. Pfaundler*) das Wesen dieser Erscheinungen zuerst richtig gedeutet 
hatten, indem sie sie in der oben wiedergegebenen Weise durch das Zusammen- 
treffen der Löslichkeitskurve und der Gefrierpunktskurve erklärten. Offer zeigte, 
daß die Gewichtsverhältnisse, in denen sich die beiden Bestandteile im Kryo- 
hydrat befinden, keine einfachen molekularen Verhältnisse sind, daß man auch 
mit dem Mikroskop die verschiedenen nebeneinander liegenden Kristalle der 
beiden Stoffe erkennen kann und daß die Bildung der Kryohydrate aus den beiden 
festen Bestandteilen ohne Volumenänderung und ohne Wärmetönung vor sich geht 

Die Erscheinungen des Kryopunktes sind außer bei den Salzlösungen nament- 
lich bei Metalllegierungen aufgefunden und hier ist dieser Punkt als „eutektischer 
Punkt" bezeichnet worden. Doch besteht durchaus kein Anlaß, in diesem Falle 
einen anderen Namen zu wählen. Eine Anzahl anderer Kryopunkte, namentlich 
auch bei Lösungen von zwei Nichtelektrolyten sind dann bei den neueren Arbeiten 
von M. Roloff^) und A. Dahms®) aufgefunden worden. 

») Phü. mag. (IV) 49, 1, 206, 266 (1875); ;(V) 1, 49, 354, 466; 2, 211 (1876); 6. 35. 
105 (1878). 

«) Wien. Akad. (2) 81, 1058 (1880). 

•) Beiträge zur Theorie der unbestimmten chemischen Verbindungen, Ostwalds Klassiker, 
139, 27. 

*) Ber. d. d. ehem. Ges. 10, 2223 (1877). 

») Zeitschr. i. phys. Chem. 17, 325 (1895). 

•) Wied. Ann. 54, 486 (1895). 
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Nimmt die Löslichkeit in der Nähe des Gefrierpunktes mit steigender 
Temperatur ab, so wird der Verlauf der beiden Kurven meistens so sein, wie 
Fig. 13 darstellt, wenn die Löslichkeitskurve weniger steil ansteigt als die Ge- 
frierkurve. Die Erscheinungen im Kryopunkt werden dadurch nicht wesentlich 
verändert 

Ist jedoch die Löslichkeitskurve steiler als die Gefrierpunktskurve, wie in 
Fig. 14 dargestellt, so würde die physikalische Bedeutung des Schnittpunktes 
aUerdings eine wesentlich andere sein als in den vorausgehenden Fällen, denn 
derselbe wäre dann nicht mehr gleichzeitig der tiefste Punkt der Löslichkeits- 
kurve. Endlich kann man sich noch den Fall denken, daß die beiden Kurven 
sich überhaupt nicht schneiden, indem sie etwa so, wie in Fig. 15 angegeben ist, 
verlaufen. Beobachtungen über die beiden letzten Fälle liegen nicht vor und 
es scheint fraglich, ob sie überhaupt vorkommen. 

Die Lage des Kryopunktes läßt sich berechnen, wenn man die Gleichungen 
der beiden Kurven kennt. Dies ist freilich im allgemeinen nicht der Fall, da 
es sich um konzentrierte Lösungen handelt In vielen Fällen jedoch ist der Ver- 
lauf der Kurven auch hier wie bei den verdünnten Lösungen ein annähernd ge- 
radliniger, wofür in den Arbeiten von Dahms und Roloff verschiedene Beispiele 
mitgeteilt sind. Dann läßt sich der Schnittpunkt der Kurven aus den Gesetzen 
der Gefrierpunktsemiedrigung berechnen. 





Fig. 14. 




In anderen Fällen, namentlich bei dem am meisten untersuchten und prak- 
tisch wichtigsten, bei den Lösungen von Salzen in Wasser, ist dies nicht mehr 
angängig, doch kann man auch dann auf Grund der obigen Darstellung sofort 
erkennen, welche Umstände eine hohe oder tiefe Lage des Kryopunktes nach 
sich ziehen werden. Liegt die Löslichkeitskurve tief, ist also die Löslichkeit 
gering, so wird das Schneiden der Kurven offenbar im oberen Teile der Ge- 
frierpunktskurve eintreten. Man kann also schließen: Schwer lösliche Salze 
haben eine hohe, leicht lösliche eine tiefe kryohydratische Tempe- 
ratur. Femer kommt auch die Neigung der Kurve, d. h. die Stärke der Ver- 
änderlichkeit der Löslichkeit mit der Temperatur, in Frage, und zwar sieht man 
leicht, daß bei sonst gleichen Verhältnissen der Kryopunkt um so tiefer ist, je 
langsamer die Löslichkeit mit der Temperatur ansteigt 

In der folgenden Tabelle sind die Kryopunkte für Eis und einige wichtigere 
Salze angegeben 8). Die erste Spalte enthält den Namen und den eventuellen 
Kristallwassergehalt des Salzes, die zweite die Temperatur des Kryopunktes und 
die dritte die in demselben bestehende Konzentration, ausgedrückt in Teilen des 
wasserfreien Salzes auf 100 Teile Wasser. 



*) Die Daten sind den Landolt-Böilnstein sehen Tabellen (2. Aufl. 1905) entnommen. 
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Tabelle I. 
Kryopunkte mit Eis. 



Salz 


Kiyohydc. 
Temp. 

Gnd 


Konzentration 
im Kryopunkt 
(g -wasserfreies 

Salz auf 
100 g Wasser) 


Salz 


Krjrohydr. 
Temp. 

Grad 


Konzentration 
im Kiyoponkt 
(g wasserfreies 

Salz auf 
lOOgWasseri 


AgNO, 


-7,3 


89,0 


MgCl,.12H,0 


— 33,6 


26 


BaCl, . 2 H,0 


-7,8 


29 


MgSO« . 7 HjO 


—3,9 


23,5 


Ba(N08), 


-0,7 


4,5 


Mn(NOj)j . 6 HjO 


-36 


68 


Ba(OH), . 8 H,0 


—0,5 


1,5 


NH^Cl 


-15,8 


22,9 


CaCl, . 6 H,0 


-55 


42,5 


NH^NOg 


-17,35 


70 


Cn(NO,), . 9 H,0 


-24 


56 


(NH,),SO, 


-19,05 


62,2 


CuSO^ . 5 HjO 


-1,6 


13,5 


NaBr . 5 HjO 


-28 


67,5 


FeOj.ÖHjO 


-55 


49,5 


Na,COg . 10 HjO 


-2,1 


6,3 


FeSO^.THjO 


-1,8 


15,0 


NaCl *) 


-22,4 


30 


HgCl, 


-0,2 


3,4 


NajHPO^ 


-0,9 


1,9 


KBr 


-13 


47 


NaNOg 


-18,5 


58,5 


KjCO, • 3 H,0 1) 


-36^ 


65,5 


NaOH . 7 H,0 


-28 


23,5 


KCl 


-11,1 


24,6 


NajSO^.lOHjO 


-1.2 


4,0 


K^Fe(CN)g.3H,0 


-1,7 


13,4 


ZnSO^ . 7 HjO 


-6,55 


37,30 


KJ 


-22 


108,5 


HC1.3HjO 


-86 


33 


KNOj 


-2,9 


12,2 


HNOj . 3 HjO 


—43 


48,6 


KjSO^ 


-1,55 


7.0 


HjjSO^ . 4 HjO 


— 75 


61 



Die Kiyohydrate haben eine praktische Wichtigkeit als Mittel zur Erzeugung 
und Konstanthaltung tiefer Temperatur. Bringt man z. B. Eis und Kochsalz zu- 
sammen, so kann die Temperatur bis auf den Kryopunkt, der bei — 22,4® Hegt, 
herabgesetzt werden. Aber nicht bei jeder Mischung von Eis und Kochsalz 
sinkt die Temperatur so tief. Wenn das Mengenverhältnis beider Bestandteile 
ein ungünstiges ist, so kann es leicht sein, daß der eine der beiden Stoffe voll- 
kommen verflüssigt ist, bevor der Kryopunkt erreicht ist. Am vorteilhaftesten ist 
es natürlich, das Verhältnis der Zusammensetzung des Kryohydrats entsprechend 
zu wählen, also 30 Teile Salz auf 100 Teile Eis. Aber auch bei anderen Verhält- 
nissen kann man bis zum Kryopunkt gelangen, wenn nur, nachdem sich die 
Lösung gebildet hat, noch ein fester Überschuß eines jeden der beiden Stoffe 
anwesend ist. 

Sehr viel tiefer kommt man mit der Temperatur, wenn man an Stelle des 
Kochsalzes leichter lösliche Stoffe wie Chlorcalcium oder Schwefelsäure anwendet 
Doch ist, wenn man das wasserfreie Salz oder die flüssige Schwefelsäure mit Eis 
zusammenbringt, die bei der Verflüssigung entwickelte Wärme so groß, daß nur 
sehr wenig oder auch gar nichts mehr von den beiden festen Stoffen übrig 
bleiben wird. Es ist daher in diesem Fall jedenfalls empfehlenswert, die Kälte- 
mischung aus dem festen Hydrat des Chlorcalciums oder der Schwefekäure her- 
zustellen und diese gut vorzukühlen. Doch sind zur Herstellung so tiefer Tem- 

^) Die Zusammensetzung dieses Hydrates ist unsicher. 

^) Der Punkt ist metastabil. Für das bei der betreffenden Temperatur stabile Hydrat 
NaCl -211,0 liegt die Temperatur nur unmerklich höher, nämlich bei — 21,2 ^ die Kon- 
zentration ist 28,9. 
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peraturen die Kryohydrate wohl überhaupt weniger geeignet als namentlich für 
solche, die nicht zu tief unter 0^ liegen. 

Ein besonderer Vorzug der Kryohydrate liegt darin, daß ein Bad aus einem 
zum Teil geschmolzenen Kryohydrat eine vollkommen konstante Temperatur bei- 
behält, da es ja wie ein einheitlicher Stoff schmilzt Durch Auswahl eines ge- 
eigneten Salzes hat man die Möglichkeit, eine große Anzahl von Temperaturen 
herzustellen und konstant zu erhalten. Eventuell könnte man auch die Tempe- 
ratur noch durch den Zusatz eines dritten Stoffes verändern, doch würde man 
damit auf einen der wesentlichsten Vorteile, den die Verwendung der Elryohydrate 
bietet, nämlich Unabhängigkeit der Temperatur von der verflüssigten Menge, 
verzichten. 

Das untere Ende der LdsUehkeltskurve. 

Der Kryopnnkt stellt das untere Ende der Löslichkeitskurve dar, wenn man nur 
stabile Zustände berücksichtigt Doch ist diese Einschränkung nicht erforderlich. Die 
Abscheidung des Lösungsmittels im festen Zustand ist für den Verlauf der Löslich- 
keitskurve kein ausgezeichneter, sondern eigentlich ein zufälliger Punkt Dem- 
entsprechend zeigt sich auch nicht die geringste Unstetigkeit oder sonstige Ab- 
normität, wenn man sie über den kryohydratischen Punkt hinaus verfolgt, was 
natürlich eine Obersättigung für das feste Lösungsmittel zur Voraussetzung hat 
Man kann dann die Löslichkeitskurve so lange weiter verfolgen, als es gelingt, 
die Kristallisation des Lösungsmittels hintanzuhalten. Theoretisch wäre ein Ende 
der Löslichkeitskurve vor der Erreichung des absoluten Nullpunktes nicht anzu- 
nehmen, praktisch wird es freilich selten gelingen, den Kiyopunkt allzu weit zu 
überschreiten. 

Verlauf der LösUehkeltskurTe In der Nfthe Ihres oberen Endes. 

Bekanntlich ist es bis jetzt nur für die verdünnten Lösungen gelungen, eine 
allgemeine Zustandsgieichung aufzustellen, aus welcher sich die bei der Ver- 
dünnung geleisteten Arbeiten berechnen lassen. Letzteres ist aber zur Ableitung 
einer geschlossenen Formel für die Löslichkeitskurve notwendig. Daher können 
wir allgemeine einfache Resultate nur in den Gebieten erwarten, in welchen die 
Lösungen in bezug auf einen der Bestandteile verdünnt sind; dies ist offenbar 
der Fall am oberen Ende der Kurve, in der Nähe des Schmelzpunktes des ge- 
lösten Stoffes, wo die Konzentration an dem Lösungsmittel gering ist Das andere 
Gebiet, in dem sich ebenfalls einfache Gesetze erwarten lassen, nämlich das- 
jenige, in dem die Lösung in bezug auf den gelösten Stoff verdünnt ist, ist in 
der Nähe des unteren Endes der Kurve zu suchen. 

Es seien zunächst die in der Nähe des Schmelzpunktes des Bodenkörpers 
zu erwartenden Gesetzmäßigkeiten angegeben. Der Schmelzpunkt ist der höchste 
Punkt der Kurve, die Konzentration ist hier =100. Von da ab gilt dann für 
einen Zusatz des zweiten Stoffes, der als ein den Schmelzpunkt erniedrigender 
fremder Stoff aufgefaßt werden kann, die Raoult-van't Hoff sehe Beziehung: 

Darin bedeutet Tq den Schmelzpunkt des Bodenkörpers im reinen Zustande, 
T seinen Schmelzpunkt, der durch den Zusatz des zweiten Stoffes erniedrigt ist, 

und IV die molekulare Schmelzwärme des Bodenkörpers. -— ist das Verhältnis 

der Anzahl Mol des zugesetzten zweiten Stoffes, den wir hier im Gegensatz zu 
der sonst bei Gefrierpunktsmessungen üblichen Bezeichnungsweise das Lösungs- 
mittel nennen, zu der Anzahl Mol des ersten Stoffes, der hier, da er im festen 
Zustand als Bodenkörper anwesend ist, als „gelöster StoiP* bezeichnet werden muß. 
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Da innerhalb nicht zu großer Temperaturintervalle als konstant an- 

W 

gesehen werden darf, so folgt daraus, daß das obere Stück der Kurve gerad- 
linig von rechts oben nach links unten verläuft Dabei ist nur vorausgesetzt, 
daß die beiden Stoffe miteinander keine festen Lösungen bilden, also im festen 
Bodenkörper der zweite Stoff nicht enthalten ist und daß die Molekulargröße des 
Lösungsmittels innerhalb des fraglichen Tempera turintervalls ungeändert bleibt 
Auch die Neigung der Kurve ist unter den obigen Voraussetzungen nach der 
Formel leicht zu berechnen. 

Verlauf der Lösllchkeitokiirve in der Ntthe dei unteren Endes. 

Wir wenden uns nun zu dem unteren Ende der Kurve, in welchem die 
Lösung nur relativ wenig von dem gelösten Stoff enthält, weshalb auch hier 
wieder einfachere Verhältnisse zu erwarten sind. 

Natürlich ist dieser Teil der Kurve bei vielen Stoffen der Beobachtung 
nicht zugänglich, weil, bevor die Konzentration der Lösung auf den erforder- 
lichen geringen Betrag herabgesunken ist, der kryohydratische Punkt erreicht ist 
und daher das Lösungsmittel ausfriert.' 

Für eine verdünnte Lösung gelten bekanntlich nach der Theorie von 
van't Hoff die gleichen Gesetze wie für den Gaszustand. Daher kann man von 
vornherein erwarten, daß die Kurve, welche die. Abhängigkeit des osmotischen 
Druckes einer gesättigten Lösung von der Temperatur darstellt, eine der Dampf- 
drucklinie analoge Form hat; das gleiche gilt dann auch für die Löslichkeits- 
kurve, denn diese stellt die Abhängigkeit der Konzentration von der Temperatur 
dar und die letztere Größe ist ja bei den verdünnten Lösungen dem osmotischen 
Druck proportional. 

Die allgemein gültige Beziehung zwischen dem osmotischen Druck P der 
gesättigten Lösung, der absoluten Temperatur 7', der Lösungswärme ^, d. h. der 
Wärmemenge, welche beim Auflösen der Substanz in dem reinen Lösungsmittel 
unter den fraglichen Bedingungen aufgenommen wird und welche unter Um- 
ständen auch, wenn beim Lösungsvorgang eine Wärmeentwicklung stattfindet, ein 
negatives Vorzeichen haben kann^), und dem Volumen des gelösten Stoffes im 
gelösten Zustand V und im festen Zustand V ist bekanntlich auch hier gegeben 
durch die CLAPEYRON-CLAUSiussche Gleichung*): 

(2) "" ' 



dT T{V - n 

Bei verdünnten Lösungen können wir die Gasgesetze einführen: 

PV^RT . 

Für die Größe F, d. h. das Volumen, in welchem ein Mol des gelösten 
Stoffes enthalten ist, ist es bei Lösungen übersichtlicher, den reziproken Wert 
einzuführen, also die in der Volumeneinheit enthaltene Anzahl Mol des gelösten 



^) In bezug auf das Vorzeichen der Lösungswärme herrscht keine allgemeine Überein- 
stimmung. Manchmal wird auch die beim Lösungsvorgang entwickelte "Wärmemenge positiv 
gesetzt. Die hier angenommene auch von van't Hoff eingehaltene Festsetzung hat nicht nur den 
Vorteil, daß dem häufiger vorkommenden Fall das positive Vorzeichen zukommt, sondern nament- 
lich auch den, daß sie sich- in Analogie befindet mit der bei der Verdampfung allgemein üblichen 
Bezeichnungsweise. 

») Vgl. z. B. Clausius, Mechan. Wärmetheorie, 3. Aufl., (1877) I, S. 132, Gleich. (13); 
Planck, Thermodynamik S. 133. Gleich, (111) und für die Anwendung auf Lösungen: van*t 
Hoff, Die Gesetze des ehem. Gleichgewichtes usw. ; Kongl. Svenska Vet. Akad. Handl. 21, 36 
(1886); Ostwalds Klassiker 110, 53; Ostwald, Lehrb. d. allg. Chemie 2. Aufl. I, S. 1055; 
W. Nehnst, Theor. Chemie 4. Aufl., S. 147. 
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Stoffes, d. h. die räumliche Konzentration, die wir mit tj bezeichnen wollen. Wir er* 
halten also: 

(3) ^-V-^ 

und 

— — - =s RT ——-- -4- Ky] • 
dT dT ^ ' 

Setzen wir dies in Gleichung (2) ein und vernachlässigen das Volumen V ' 
des festen Stoffes gegenüber dem Volumen, welches er im gelösten Zustand ein- 
nimmt, was bei verdünnten Lösungen immer erlaubt ist, so ergibt sich: 

^ ^ dT RT^ 

Aus der Ableitung dieser Gleichung geht hervor, daß q die Wärmemenge 
bedeutet, welche beim Auflösen von ein Mol der Substanz in dem reinen 
Lösungsmittel aufgenommen wird, wenn der Vorgang in umkehrbarer Weise vor 
sich geht, d. h. wenn vom osmotischen Druck die maximale Arbeit geleistet 
wird. Diese Wärmemenge q ist aber nicht identisch mit der kalorimetrisch ge- 
messenen Lösungswärme Q, sondern um das Äquivalent der geleisteten Arbeit 
größer. Letztere hat bei der Auflösung von 1 Mol den Wert FV= RT. 
Drückt man diese Größe in Kalorien aus, so wird 

Q=q-RT 
und 

^ ^ dT RT^ ' 

Diese wichtige, von van't Hoff^) und Le Chatelier*) gleichzeitig abgeleitete 
Gleichung ermöglicht es, die Richtung der Löslichkeitskurve in jedem Punkte an- 
zugeben, denn Q ist eine gut bekannte Größe. Wir können aus ihr auch sofort 
den von van't Hoff sogenannten Satz des beweglichen Gleichgewichtes ent- 
nehmen, welcher für diesen Fall sich in folgender Weise aussprechen läßt: 
Wenn die Lösungswärme positiv ist, also bei dem Vorgange der Auf- 
lösung Wärme gebunden wird, so nimmt die Löslichkeit mit steigender 
Temperatur zu, im anderen Falle ab. 

Dieser Satz ist hier nur für verdünnte Lösungen, also für schwer lösliche 
Stoffe, bewiesen; es wird sich jedoch später zeigen, daß er auch ganz allgemein 
ohne diese Einschränkung Geltung hat. Bis dahin sei auch die Besprechung der 
hierher gehörigen Versuchsresultate verschoben. 

Setzt man voraus, daß die Lösungswärme Q über das zu betrachtende 
Temperaturintervall als konstant angesehen werden darf, so läßt sich die obige 
Gleichung integrieren. Sind die beiden Temperaturen, zwischen denen man die 
Integration vornimmt, nicht zu sehr voneinander verschieden, so ist diese An- 
näherung sicher erlaubt; übrigens hätte es auch keine Schwierigkeit, die Ver- 
änderlichkeit der Lösungswärme zu berücksichtigen, doch soll hier davon ab- 
gesehen werden. 

Unter dieser Voraussetzung erhält man dann als Gleichung der Löslich- 
keitskurve 

In?? = — ■^ + konst 



*) Kongl. Svenska Vet. Akad. Handl. 21. 17 (1886, vorgelegt 14. Okt. 1885). Über- 
setzung in Ostwalds Klassiker der exakten Wissenschaften, Bd. 110, Die Gesetze des chemischen 
Gleichgewichtes usw. 

^ Compt. rend. 100, 441 (1885). 
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oder, wenn rj^ und rj^ die zu den Temperaturen 7\ und 2^ gehörenden Löslich- 
keiten bedeuten: 

R hat, wenn Q in Grammkalorien ausgedrückt wird, den Wert 1,985^). 

Folgende der Arbeit von van't Hoff entnommenen Zahlenwerte mögen zur 
Illustration der Gleichung (6) dienen: 





«-» \ / 




Q 


Q 


Substanz 


Temperaturen (• Cels.) 


Löslichkeiten 


beob. 


ber. 


Bernsteinsäure 


8,5 


2,88 4,22 


6,7 


6,9 


Benzoesäure 


4,5 75 


0,182 2,193 


6,5 


6,8 


Mannit 


17,5 23 


15,8 18,5 


4,6 


4,8 


Borsäure 


12 


1,95 2,92 


5,6 


5.2 



Die Gleichungen (5) und (6) sind im vorausgehenden für die Raumlöslich- 
keit abgeleitet worden; doch läßt sich unmittelbar ersehen, daß dieselben Glei- 
chungen auch dann Geltung haben, wenn man, wie es in der Regel geschieht, 
die Löslichkeit nach der zweiten Definition ausdrückt, die Konzentration also auf 
die Gewichtseinheit der Lösung bezieht Denn wir haben oben gesehen, daß 
die Raumlöslichkeit iy mit der Massenlösliclikeit c durch die Gleichung 

Yi = c6 

verbunden ist, worin d das spezifische Gewicht der Lösung bedeutet Nehmen 
wir das letztere innerhalb des betrachteten Tempera turintervalles als konstant 
an, so ist 

^Ini; ^In^ 

äT ^ ~df~ ' 

d. h. für die auf die Gewichtseinheit der Lösung bezogene Löslichkeit gilt eben- 
falls die Gleichung (5) und daher natürlich auch die daraus abgeleitete Glei- 
chung (6). 

Man kann den Schluß auch verallgemeinem und sagen, daß es bei der An- 
wendung dieser Gleichung überhaupt gleichgültig ist, in welchem 
Maße man die Konzentration mißt; man kann sie also auch z. B. in mole- 
kularen Mengen ausdrücken, da ja das Molekulargewicht als konstante Größe bei 
der Differentiation ebenfalls in Wegfall kommt 

Aus der Gleichung für die Löslichkeitskurve an ihrem unteren Ende sieht 
man die vollständige Analogie mit der Dampfdruckkurve: ein rasches Anwachsen 
der Löslichkeit mit der Temperatur und eine der Abszisse zugewendete Kon- 
vexität Das trifft natürlich nur zu für den Fall einer positiven Lösungswärme. 
Negative Lösungswärmen, also Entwicklung von Wärme beim Auflösungsvorgange 
ist allerdings in mehreren Fällen, auch bei verdünnten Lösungen, beobachtet 
worden, z. B. beim Calciumhydroxyd. Aber hier handelt es sich um Stoffe, die 
in Lösung sehr weitgehend elektrolytisch dissoziiert sind; hier addiert sich 
dann zu der Lösungswärme noch die Dissoziationswärme, welche unter Um- 
ständen negativ imd größer als die Lösungswärme der nicht dissoziierten 
Substanz sein kann. Es ist sehr wahrscheinlich, daß bei verdünnten Lösungen 
von festen Stoffen, bei welchen diese oder ähnliche Komplikationen ausgeschlossen 
sind, beim Lösungsvorgange immer Wärme gebunden wird, ebenso wie ja auch 
der Übergang eines festen Stoffes in den flüssigen Zustand bei dem einfacheren 
Vorgange des Schmelzens stets von einer Wärmeaufnahme begleitet ist 

Bisher hatten wir den Fall nichtdissoziierter Stoffe betrachtet Wenn in 
der oben nach van't Hoff gegebenen Tabelle zum großen Teil Elektrolyte 

1) W. Nernst, Zeitschr. f. Elektrochem. 10, 629 (1904). 
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angeführt sind, so war dies doch zulässig, da nur solche Elektrolyte auf- 
genommen sind, deren Dissoziation verschwindend klein ist Wenn dies nicht 
der Fall ist, so nimmt die Gleichung eine etwas andere Form an. Es ist näm- 
lich dann die Fonn der Zustandsgieichung nicht mehr FV= RT, sondern 
PV^^ RTi, worin der Koeffizient / angibt, um wieviel der osmotische Druck 
infolge der elektrolytischen Dissoziation im Verhältnis zu dem Wert, der ihm 
zukäme, wenn keine Dissoziation stattfände, vergrößert wird. Diese Größe steht 
bekanntlich mit dem Dissoziationsgrad y in der berühmten, von Arrhenius auf- 
gestellten Beziehung: 

/ = H-(«-l)y 

für einen Elektrolyten, der in n Ionen zerfällt, und 

i^l+y 
für einen binären Elektrolyten. 

Aus der Gleichung (1) folgt dann durch Einführung der Zustandsgi eichung: 

FV== — ^RTi , 



(7) 



d\n{Yit) _q — iRT _ Q 



Bei Neutralsalzen und anderen weitgehend dissoziierten Stoffen bewirkt eine 
Temperaturänderung keinen erheblichen Unterschied im Dissoziationsgrad, da 
dieser schon nahezu =1 ist; man kann daher in diesem Falle i als unabhängig 
von der Temperatur ansehen, wodurch die Gleichung die einfache Form 

d\vir] Q 



dT iRT^ 



(8) 

oder integriert 

^^\ ^Vt~ iRT^T^ -[l + («-l)yjÄ7\r, 

annimmt 

Diese Formel ist von van*t Hoff^), G. van Maarseveen^), Ed. v. Stackel- 
BERG^) und A. A. NoYES*) experimentell geprüft worden; die Resultate waren 
nicht immer ganz befriedigend, was vermutlich mit den noch nicht genügend auf- 
geklärten und namentlich in der Ungültigkeit des Verdünnungsgesetzes hervor- 
tretenden Anomalien starker Elektrolyten) zusammenhängen dürfte. 

J. J. van Laar^) hat diese Formel durch eine abweichende ersetzen zu müssen 
geglaubt In einer langen Polemik zwischen ihm und A. A. Noyes^) hat sich 
schließlich herausgestellt, daß beide Formeln richtig sind, daß aber die in ihnen 
vorkommende Lösungswärme eine verschiedene Bedeutung hat van Laar hat 
mit der sogenannten letzten Lösungswärme gerechnet, d. h. der Wärmemenge, die 
bei der Auflösung in gesättigter Lösung aufgenommen wird (näheres über die 
Verschiedenheit der Lösungswärme je nach den Bedingungen, unter denen die 
Auflösung stattfindet, siehe weiter unten S. 47), van't Hoff dagegen mit der 



») a. a. O. 

«) Dissertation, Zürich 1897; Zeitschr. f. phys. Chem. 26, 384. 

*) Zeitschr. i. phys. Chem. 26, 533 (1898). 

*) A. A. NOYES und G. V. Sammet, Zeitschr. f. phys. Chem. 43, 513 (1903). 

*) Vgl. dariiber K. Drucker, Die Anomalie der starken Elektrolyte. Sammlung 
F. B. Ahrens, Bd. X, Stuttgart 1905. 

•) Zeitschr. f. phys. Chem. 17, 545 (1895). 

») Zeitschr. f. phys. Chem. 26, 82 (1898); 26, 699 (1898); 27, 337 (1898): 28, 431 (1899); 
29, 159 (1899); 36. 11 (1900); 36, 222 (1901); 43, 513 (1903). 
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sogenannten totalen, d. h. der Wärmemenge, die beim Auflösen in einer zur 
Bildung einer gesättigten Lösung eben hinreichenden Menge des Lösungsmittels 
gebunden wird, also mit der gleichen Größe, von der auch hier immer die Rede 
war. Somit sind die Einwände van Laars unbegründet 

c) Der Verlauf der ganzen Löslichkeitskurve* 

Im vorausgehenden ist gezeigt, daß man sich ein annäherndes Bild über den 
Verlauf der Löslichkeitskurve in der Nähe ihrer beiden Endpunkte machen kann: 
vom Schmelzpunkt des gelösten Stoffes abwärts verläuft sie annähernd geradlinig, 
bei geringen Konzentrationen steigt sie nach einer logarithmischen FormeL Ober 
den Verlauf in der Mitte, also die Form, welche dem die beiden angegebenen 
Teile der Kurve verbindenden Stücke zukommt, geben die vorausgegangenen 
Überlegungen keine Auskunft. 

Idenfltit der Glelehungen fOr die beiden Endittteke. 

Es ist die Annahme naheliegend und wie wir seh^n werden, auch in vielen 
Fällen zutreffend, daß das Verbindungsstück dieser beiden Teile der Kurve die 
einfachste Fortsetzung derselben ist, also eine langsam 

75~ ihre Krümmung verlierende Kurve, wie sie in der 
Fig. 16 punktiert angegeben ist 
*/ Auch aus der Form der Gleichungen kann man 

vermuten, daß der mittlere Teil der Kurve die un- 
/ mittelbare Fortsetzung der beiden bekannten End- 

/ stücke ist 

/ Vergleicht man nämlich die Gleichungen (1) und (6), 

Py so sieht man, daß sie unter Umständen identisch werden. 

Die letztere Gleichung lautet: 

und da es, wie oben erwähnt, hier gleichgültig ist, wie wir die Konzentration 
definieren, so können wir diese Größe auch definieren durch den sogenannten 
Molenbruch C, d. h. durch das Verhältnis der Anzahl Mol des gelösten Stoffes N 
zu der Anzahl der im ganzen in der Lösung enhaltenen Mole n + N. 

Es ist dann, wenn es sich um zwei voneinander nicht sehr verschiedene 
Konzentrationen handelt, 



ln^ = 



^2 Q 

Wir wollen jetzt für die Temperatur 7\ den Schmelzpunkt T^ des Boden- 
körpers und für die Temperatur T^ eine von diesem nicht allzuweit entfernte 
Temperatur einsetzen, so daß wir statt T^T^ T} setzen können. Dann wird, 
da im Schmelzpunkte der reine geschmolzene Bodenkörper vorliegt, die zu- 
gehörige Konzentration 

und wir erhalten aus (6) 

\-C^^ T,-T 

oder auch, da 

C --^- 
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Diese Gleichung wird mit Gleichung (1) identisch, wenn 

d. h. wenn die Schmelzwärme des Bodenkörpers mit seiner Lösungswärme zusammen- 
fällt Dies trifft dann zu, wenn die Verdünnungswärme = ist Denn denkt 
man sich den aufzulösenden Stoff zunächst geschmolzen, wobei die Wärmemenge IV 
aufgenonmien wird, und dann in geschmolzenem Zustande mit dem Lösungsmittel 
vermischt, wobei die Verdünnungswärme w gebunden wird, so muß die bei 
diesen zwei Prozessen aufgenommene Wärmemenge gleich sein der Auflösungs- 
wärme, also 

Wenn daher «/ = wird, so ist 

und Gleichung (6) wird mit Gleichung (1) identisch. 

Es zeigt sich also, daß die Gleichung (6) auch in der Nähe des Schmelz- 
punktes des Bodenkörpers gültig ist, daher natürlich auch die Differential- 
gleichung (5). 

Es ist deshalb die Vermutung gerechtfertigt, daß die Gleichung (5) als all- 
gemeine Gleichung der Löslichkeitskurve angesehen werden kann. Diese An- 
nahme ist von Le Chateuer, Iw. Schröder und anderen Forschem gemacht und 
in verschiedenen Fällen als zutreffend erwiesen worden. Wie man sieht, fällt sie 
zusammen mit der Annahme, daß die beiden Endstücke der Löslichkeitskurve 
sich durch die in Fig. 16 punktiert gezeichnete Linie verbinden lassen. 

Wir werden jedoch sehen, daß dies durchaus nicht allgemein richtig ist 
Die bisher ausgeführten Rechnungen auf Grund der für verdünnte Lösungen gel- 
tenden Gesetze gestatten keine Entscheidung, wann dies der Fall ist Zu diesem 
Zwecke müssen wir eine von jeder Annahme einer speziellen Zustandsgieichung 
freie Formel der Löslichkeitskurve entwickeln. 

Die TerseMedenen L6sangtwärmen. 

Vorher seien aber einige Bemerkungen über die Lösungswärme vorausge- 
schickt, eine Größe, die in den folgenden theoretischen Überlegungen eine nicht 
unwesentliche Rolle spielt Es ist schon einmal darauf hingewiesen worden, daß der 
Wert der Lösungswärme ganz von den Bedingungen abhängt, unter denen der 
Vorgang der Auflösung stattfindet, was von H.W. Bakhuis Roozeboom^) zuerst 
erkannt und dann namentlich von Ch. van Deventer und H. L van de Stadt*) aus- 
führlich dargelegt worden ist 

Es sind vor allem drei Fälle, die hier in Betracht kommen und für welche 
sich ganz verschiedene Werte der Lösungswärme ergeben. 

1. Die Wärme, welche aufgenommen wird wenn man den Stoff in einer 
so großen Menge des Lösungsmittels auflöst, daß eine verdünnte Lösnng ent- 
steht, deren weitere Verdünnung mit keiner Wärmetönung mehr verbunden ist 
Das ist diejenige Größe, die meistens bei kalorimetrischen Messungen bestimmt 
wird und die deshalb auch namentlich in der Thermochemie eine wichtige Rolle 
spielt Wir nennen sie nach Deventer und van de Stadt die erste Lösungs- 
wäxme; RoozEBOOM bezeichnet sie mit Q^ {cq ist der Kristallwassergehalt des 
festen Salzes). 

2. Die intermediäre Lösungswärme, welche gebunden wird, wenn wir 
den festen Stoff statt im reinen Lösungsmittel in einer Lösung, die schon etwas 
von ihm enthält, auflösen. Da ein weiteres Verdünnen der Lösung im allgemeinen 

») Rec, trav. chim. 6, 335—392 (1886). 
*) Zeitschr. f. phys. Chem. 9, 43 (1892^. 
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mit einem thermischen Effekt verbunden sein wird, ist diese Größe offenbar von 
der ersten verschieden. Ferner ist es klar, daß es unendlich viele derartige 
intermediäre Lösungswärmen gibt, da je nach der Konzentration ihr Wert ein 
verschiedener sein wird. 

3. Die letzte Lösungswärme, d. h. die Wärmemenge, die beim Auflösen 
in der gesättigten Lösung aufgenommen wird. Sie ist eigentlich als ein Spezialfall 
der unter 2 angeführten Größe anzusehen; sie ist die intermediäre Lösungswärme, 
wenn die Konzentration der Lösung ihren höchsten Wert erreicht hat Diese 
Größe kommt allgemein in Betracht, wenn es sich darum handelt, aus der Lösnngs- 
wärme auf die Richtung der Veränderlichkeit der Löslichkeit mit der Temperatur 
zu schließen. Eine direkte Bestimmung ist natürlich nicht möglich, da ein Stoff 
zur Auflösung in gesättigter Lösung unendlich lange Zeit brauchen würde. Man 
kann sie entweder aus der ersten Lösungswärme durch Subtraktion der Ver- 
dünnungswärme berechnen oder man kann die negative Größe, die Präzipitations- 
wärme, durch Ausscheidung aus der übersättigten Lösung bestimmen. 

4. Die integrale Lösungswärme (0 nach Roozeboom, wo Cq die Anzahl 
der Kristallwass'ermolekeln des festen Salzes und s die auf ein Mol Lösungsmittel 
in der gesättigten Lösung enthahltene Anzahl Mol des gelösten Stoffes bedeutet), 
d. h. die Wärmemenge, welche gebunden wird, wenn man ein Mol in der zur 
Herstellung einer gesättigten Lösung erforderlichen Menge des Lösungsmittels 
auflöst. Es wird dabei bei den ersten Mengen des festen Stoffes die erste 
Lösungswärme, dann die intermediären und schließlich die letzte Lösungswärme 
gebunden werden. Die ganze Lösungswärme läßt sich dann darstellen als das 
Integral über alle diese Lösungswärmen. Diese Größe kommt auch theoretisch 
häufig in Frage. Sie ist die oben bei (S. 43) in der van't HoFFschen Gleichung 
mit Q bezeichnete Größe, da ja bei diesem Prozeß der Stoff im reinen Lösungs- 
mittel bis zur Sättigung aufgelöst wurde. 

Bei verdünnten Lösungen, wo die Verdünnungswärme wird, fallen aUe 
diese Größen in eine zusammen, bei konzentrierten Lösungen müssen jedoch die 
Unterschiede sehr wohl beachtet werden; es kann hier sogar vorkommen, daß 
sie für die gleiche Substanz verschiedenes Vorzeichen haben, wofür wir ein Bei- 
spiel kennen lernen werden. 

Die allgemeine Differentialgleichung der Lösllclikeitskiirve. 

Nach diesen Bemerkungen über die Lösungswärme können wir nun das 
Problem, eine allgemein gültige Gleichung für die Löslichkeitskurve aufzustellen, 
in Angriff nehmen. Freilich können wir nicht erwarten hier wie an den beiden 
Enden zu einer geschlossenen, einfachen Form der Gleichung zu gelangen, da 
man für Lösungen beliebiger Konzentration eine allgemein gültige Zustands- 
gieichung nicht aufstellen kann. Wir müssen uns begnügen mit der Aufstellung 
einer Differentialgleichung, deren Integration zwar im allgemeinen nicht ausführ- 
bar ist, die aber doch zu manchen wichtigen Schlüssen führt 

Wir könnten zu diesem Zwecke wieder ausgehen von der Clapevron-Clausius- 
schen Gleichung für die Änderung des osmotischen Druckes der gesättigten Lösung 
mit der Temperatur. Doch erscheint es zweckmäßiger, hier von der Rechnung 
mit dem osmotischen Drucke abzusehen. Denn die unschätzbaren Vorteile, welche 
die Einführung dieser Größe infolge ihrer Anschaulichkeit und ihrer einfachen Be- 
ziehung zu der Konzentration bei der Behandlung verdünnter Lösungen so wert- 
voll machen, kommen hier in Wegfall. Andererseits sind hier die Änderungen, 
welche die Löslichkeit und andere Größen bei der Einwirkung hoher Drucke er- 
fahren, nicht unbeträchtlich, namentlich aber macht sich der Nachteil geltend, 
daß wir bei den stärkeren Lösungen über den Wert des osmotischen Druckes 
fast nichts wissen und also meistens mit einer unbekannten Größe operieren 
müßten. Daher ziehe ich es hier vor, den Dampfdruck des Lösungsmittels ein- 
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zuführen, der diese Nachteile nicht hat, sondern wenigstens in vielen Fällen direkt 
gemessen worden ist 

Natürlich kann es aber im Resultat nichts ändern, ob man mit dem os- 
motischen Druck oder mit dem Dampfdruck oder mit dem thermod3mamischen 
Potential operiert Keine von diesen Methoden kann Anspruch darauf erheben, 
weiter zu führen oder auf sicherer Grundlage zu ruhen als die beiden anderen, 
denn alle diese drei Größen stehen in enger Beziehung zueinander^). So selbst- 
verständlich dies auch ist, so schien es doch nicht überflüssig, hier ausdrücklich 
darauf hinzuweisen, weil nur eine Verkennung dieser Verhältnisse manche Forscher 2) 
dazu führen konnte, dem osmotischen Drucke als einer „abgeleiteten Größe" 
eine untergeordnete Rolle etwa gegenüber dem thermodynamischen Potential zu- 
zuweisen. 

Wir verfahren im Anschlüsse an eine von van der Waals^) gegebene Ab- 
leitung so, daß wir zuerst die Gleichung für die Änderung des Dampfdruckes / 
mit der Temperatur T aufstellen und aus dieser dann die Differentialgleichung der 
Löslichkeitskurve ableiten. Und zwar wollen wir hier der Einfachheit wegen nur 
mit dem Dampfdruck des Lösungsmittels rechnen. Wenn der gelöste Stoff nicht 
merklich flüchtig ist, so ist diese Größe mit dem Totaldampfdruck der Lösung 
identisch, im anderen Falle können wir uns oberhalb der Lösung eine nur für 
den Dampf des Lösungsmittels durchlässige Scheidewand angebracht denken. 

Wir können nun für die Veränderung des Dampfdruckes der gesättigten 
Lösung die CLAPEVRON-CLAUSiussche Gleichung ansetzen und erhalten so, wenn 
wir die molekulare Verdampfungswärme mit q und das Molekularvolumen des 
Lösungsmittels im Dampfzustande mit v bezeichnen: 

(10) ^ = J- . 

In den Nenner der Gleichung hätten wir eigentlich statt v die Differenz 
zwischen dieser Größe und dem Volumen, das der Stoff vor der Verdampfung 
im flüssigen Zustande eingenommen hatte, einzusetzen. Wegen der Kleinheit des 
letzteren gegenüber dem Volumen des Dampfes ist aber die gemachte Verein- 
fachung erlaubt. 

Hier wie im folgenden ist mit dem Symbol d eine Veränderung bezeichnet, 
welche unter der Bedingung vor sich geht, daß die Lösung gesättigt bleibt Wir 
haben uns also den Vorgang so zu denken, daß bei dem Obergange zu der 
höheren Temperatur T -\- dT sich so viel von dem Bodenkörper auflöst (bzw. aus- 
scheidet), daß die Lösung gesättigt bleibt. Dementsprechend hat man dann auch 
unter q die molekulare Verdampfungswärme unter den gleichen Bedingungen zu 
verstehen; diese setzt sich zusammen aus den Wärmemengen, welche folgende 
Vorgänge begleiten: 1. die Verdampfung von einem Mol Lösungsmittel bei kon- 
stant gehaltener Konzentration (^'), 2. die Abscheidung von so viel gelöstem Stoff, 
als in der verdampften Menge des Lösungsmittels, das ist hier ein Mol, enthalten 
war. Die zweite Größe ist offenbar identisch mit der negativen Lösungswärme 
in gesättigter Lösung oder letzten Lösungswärme (vgl. vorige Seite). Dieselbe sei 
für ein Mol des gelösten Stoffes Q. Wenn die gesättigte Lösung x Mol davon in 
einem Mol des Lösungsmittels enthält, so ist die hier aufgenommene Wärme- 
menge — Qx^ also erhält man: 
(12) q = q'-Qx . 

*) Man vergleiche darüber z. B. M. Planck, Zeitschr. f. phys. Chem. 41, 214 (1902). 

•) z. B. VAN Laar in; Sechs Vorträge über das tbeimodynamische Potential etc. Braun- 
schweig 1906, S. 17 u. f. 

•) Versl. der kon. Akademie Amsterdam, Sitzung vom 28. Febr. 1885; H.W. B. RoozK- 
BOOM, Zeitschr. f. phys. Chem. 2, 463 (1888); Ch. M. von Devknter und H, J. van de Stadt, 
Zeitschr. f. phys. Chem, 9, 43 (1892). 

RoTHMUMD, Loslichkeit. 4 
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Wir können annehmen, daß der Dampf den Gasgesetzen gehorcht, daß also 

Setzen wir dies in die Gleichung (10) ein, so ergibt sich: 

dp Qp 



(13) 



dT RT^ 



Eine analoge Gleichimg läßt sich aufstellen für den Fall, daß während des Vor- 
ganges die Konzentration der Lösung konstant erhalten wird: 



(») (a-i^ 



t 
RT^ 



Dabei hat ß', die Verdampfungswärme aus einer Lösung von konstanter Kon- 
zentration, die gleiche Bedeutung wie oben in Gleichung (12). 
Femer ist nach den Regeln der partiellen Differentiation: 



dT^\dT]7\8x]T 



dx 
dT ^\dTj^' yexlr'df 
also 



^t ^ (^ 



dx dT \dTI^ 
dT 



\dx), 



Durch Substitution von (13) und (14) und Berücksichtigung von (12) ergibt 

sich daraus 

dx _ Qxp 

d~f^ 

RT^ 

oder 

(15) 



\exlj 



dT 

RT* 



m. 



Wenn wir endlich wieder wie früher die Konzentration ^, ausgedrückt durch 
den sogenannten Molenbruch, einführen, so ergibt sich, da 



x = 



1 -c 
als allgemein gültige Gleichung der Löslichkeitskurve 

(16) ^;^^ « 



*r.(i-ofJ°^), 



Diese Gleichung kann man als die allgemeine Gleichung der Löslichkeits- 

kur\'e ansehen. Die Löslichkeit aus derselben als Funktion der Temperatur zu 

entwickeln, ist allgemein nicht möglich, da die Gleichung noch die Größen Q und 

dlnp 
- enthält, über deren Abhängigkeit von der Temperatur und Konzentration 

sich nichts allgemeines angeben läßt Doch kann man verschiedene wichtige 
Schlüsse über den Verlauf der Kur\'e daraus ziehen. 

Zunächst sieht man, daß der oben (S. 43) für verdünnte Lösungen abgeleitete 
Satz des beweglichen Gleichgewichtes, nach welchem die Zu- oder Abnahme der 
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Löslichkeit mit der Temperatur davon abhängt, welches Vorzeichen die Lösungs- 
wärme hat, auch aus dieser Gleichung sich ergibt, also nicht auf verdünnte 

dlnp 
Lösungen beschränkt ist Denn da die Größe bei stabilen Systemen not- 

^' dlnc 



wendig negativ ist (vgL darüber die Betrachtungen auf S. 54), so folgt, daß 
positiv ist, wenn Q es ist und umgekehrt 

Zu beachten ist aber, daß es hier auf die „letzte Lösungswärme'' ankommt, 
was bei der für verdünnte Lösungen gegebenen Ableitung nicht hervortrat Dadurch 
hat sich ein Widerspruch aufgeklärt, der früher gegen den Satz des beweglichen 
Gleichgewichtes zu bestehen schien. Das Kupferchlorid CuClg • HgO löst sich in 
Wasser unter Entwicklung von 3710 Kai. auf; man sollte also erwarten, daß seine 
Löslichkeit mit steigender Temperatur abnimmt Die Beobachtung zeigt aber 
das Gegenteil, nämlich eine mit der Temperatur ansteigende Löslichkeit, welche 
sich durch die empirische Formel: 

r = 41,4 + 0,105/ 

darstellen läßt L. Th. Reicher und Ch. M. van Deventer^) haben nun gezeigt, 
daß dieser Widerspruch gegen den Satz des beweglichen Gleichgewichtes nur ein 
scheinbarer ist Die obige Zahl stellt nämlich die Lösungswärme in einem 
großen Überschuß von Wasser, die sogenannte erste Lösungswärme (vgl. S. 48) 
dar, und diese hat hier das umgekehrte Vorzeichen wie die in die allgemeine 
Formel der Löslichkeitskurve eingehende letzte Lösungswärme. Letztere läßt sich 
aus der ersteren berechnen, wenn man die Verdünnungswärme subtrahiert Dabei 
ist die Verdünnungswärme als positiv zu rechnen, wenn bei der Verdünnung Wärme 
aufgenommen wird. Im vorliegenden Beispiel ist das umgekehrte der Fall; bei 
der Verdünnung werden 4510 cal. entwickelt Diese Größe ist also zur ersten 
Lösungswärme zu addieren, und so ergibt sich 

—3710 + 4510 = +800 cal. 

für die letzte Lösungswärme. Dieselbe ist positiv im Einklang mit der beobach- 
teten Zunahme der Löslichkeit mit der Temperatur 2). 

Wir gehen nun dazu über, den ganzen Verlauf der Löslichkeitskurve auf 
Grund der Gleichung (16) zu diskutieren. Es war früher aus Betrachtungen, 
deren Gültigkeit sich auf verdünnte Lösungen beschränkt, die Form der Kurve 
in der Nähe ihrer beiden Enden abgeleitet worden; dabei hatte sich ergeben, 
daß dort dieselbe Gleichung 
(5) dlnc^_Q_ 

^ ■ dT RT^ 

Gültigkeit besitzt, woraus vielfach der Schluß gezogen wurde, daß sie als die 
allgemeine Gleichung der Löslichkeitskurve angesehen werden kann. Auf Grund 
der ohne Einschränkung gültigen Gleichung (16) haben wir die Möglichkeit zu 
prüfen, unter welchen Bedingungen diese Annahme zutreffend ist Diese Gleichung 
geht in Gleichung (5) über, wenn 



l-c 



Integriert man diese Gleichung und bestimmt die Integrationskonstante durch 
Einführung des Dampfdruckes des reinen Lösungsmittels f^ , was dem Werte ^ = 



») Zeitschr. f. phys. Chem. 6, 559 (1890). 

*) Vgl. hierzu auch die Arbeiten von Ed. von Stackelbsrg, Zeitschr. f. phys. Chem. 20, 
159 (1896) und 26, 533 (1898). 
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entspricht, so erhält man: 

ln-f- = ln(l^^) , 

wofür man, wenn / nur wenig von p^ verschieden ist, . auch schreiben kann 

(18) ^=-. . 

Diese Gleichung ist aber nichts anderes als das RAOULTsche Gesetz der Dampf* 
druckemiedrigung. Wir sehen also, daß die Gültigkeit dieses Gesetzes die Be- 
dingung dafür ist, daß die Löslichkeitskurve der einfachen Gleichung (5) genügt 

Dai'aus ergibt sich nun nicht nur die oben auf anderem Wege abgeleitete 
Folgerung, daß für verdünnte Lösungen diese einfache Gleichung Geltung hat, 
sondern auch, daß man im Gebiete konzentrierterer Lösungen immer durch 
Verfolgung der Veränderung des Dampfdruckes der beiden flüssigen Bestandteile 
mit der Konzentration vorausbestimmen kann, in welchen Fällen diese Gleichung 
für die Löslichkeit des festen Stoffes zutreffend ist 

Über die Abhängigkeit des Dampfdruckes von der Konzentration bei Flüssig- 
keitsgemischen liegen eine ziemlich große Anzahl von Untersuchungen vor. J. von 
Zawidsky ^) hat dieselben zusammengestellt und aus eigenen imd fremden Messungen 
verschiedene Beziehungen abgeleitet Nicht assoziierte und einander chemisch 
nicht zu fem stehende Flüssigkeiten zeigen in der Regel geradlinige Dampfdruck- 
kurven, also Gültigkeit des Raoult sehen Gesetzes über das ganze Konzentrations- 
Intervall. Speziell gefunden wurde dies bei Benzol mit Chlorbenzol, Brombenzol 
und Äthylenchlorid, bei Toluol mit Chlorbenzol und Brombenzol, bei Äthylen- 
chlorid mit Propylenbromid und bei Methylchlorid mit Kohlendioxyd. In diesen 
und ähnlichen Fällen kann man also voraussehen, daß die Löslichkeitskurve im 
ganzen Gebiete der Gleichung (5) gehorcht. 

Wir können dieses wichtige Resultat vergleichen mit den von Iwan Schröder 2) 
gemachten Beobachtungen. Dieser Forscher war ausgegangen von ähnlichen Be- 
trachtungen, wie sie auf S. 46 angestellt worden waren, und hatte die Gleichung (10) 
daraus als allgemeine Gleichung der Löslichkeitskurve abgeleitet Diese Betrach- 
tungen sind, wie wir damals gesehen hß.ben, unzureichend; auf Grund der obigen 
Überlegungen können wir die Resultate seiner Versuche sofort verstehen. 

Er fand der Gleichung (6) entsprechende Löslichkeitskurven für Lösungen von 

festem Dibrombenzol in Äther, Schwefelkohlenstoff, Benzol und Brombenzol; 

festem Naphthalin in Benzol, Chlorbenzol und Tetrachlorkohlenstoff; 

festem /«-Dinitrobenzol in Benzol, Brombenzol und Chloroform. 

In allen angeführten Fällen ist eine geradlinige Dampfdruckkurve entweder 
direkt beobachtet oder nach der Analogie zu erwarten. 

Ähnlich verhalten sich Naphtalin und Triphenylmethan in den Lösungsmitteln 
Schwefelkohlenstoff und Chloroform, wie die von Schröder ausgeführte Rechnung 
mit den von jfexARD^) erhaltenen Zahlen beweist 

Im Gegensatz dazu zeigen die Lösungen von /-Dibrombenzol in Äthyl-, 
Propyl- und Isobutylalkohol sehr erhebliche Abweichungen; nach der Zusammen- 
stellung von Zawidsky haben auch in allen Fällen, in denen ein Alkohol der eine 
Bestandteil ist, die Dampfdruckkurven eine von der geraden Linie mehr oder 
minder abweichende Form, entsprechend der Tatsache, daß die Alkohole im 
flüssigen Zustand Assoziation zeigen. 



*) Zeitschr. f. phys. Chem. 36, 129 (1900). 
«) Zeitschr. f. phys. Chem. U, 449 (1893). 
») C. R. 116, 950 (1892). 
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LinebargerI) hat bei der Untersuchung von Quecksilberchlorid, Quecksilber- 
bromid und anderen in organischen Lösungsmitteln löslichen Salzen die Regel 
von Schröder nicht bestätigt gefunden. 

Eine weitere bemerkenswerte Folgerung aus der Gleichung (5), die eben- 
falls von Schröder gezogen und experimentell bestätigt worden ist, ist das Zu- 
sammenfallen der Kurven für den gleichen Stoff bei verschiedenen Lösungsmitteln. 
Es ist das unmittelbar aus der Gleichung zu ersehen, denn ihre rechte Seite ent- 
hält keine Größe, die von der Natur des Lösungsmittels abhängt Es sind also 
unter den Voraussetzungen, die die Gültigkeit obiger Gleichung bedingen, die 
Löslichkeiten eines Stoffes, bezogen auf molekulare Mengen bei gleichen Tempe- 
raturen, in den verschiedenen Lösungsmitteln einander gleich. 

Schröder hat aus seinen Versuchen auch noch den Satz abgeleitet, daß die 
Löslichkeitskurven für verschiedene gelöste Stoffe ebenfalls nahe zusammenfallen, 
wenn sie vom Schmelzpunkte des gelösten Stoffes abwärts gerechnet werden. 
Theoretisch ist eine Notwendigkeit für diesen Satz nicht einzusehen. Voraus- 
setzung für seine Gültigkeit wäre, daß -^~x für verschiedene Stoffe den gleichen 

Wert hat, was allgemein sicher nicht der Fall ist Immerhin bleibt die Über- 
einstimmung in den untersuchten Fällen bemerkenswert, doch ist die Anzahl der 
untersuchten Substanzen für alle weiteren Schlüsse viel zu gering. 

Wir kehren nun wieder zu der allgemeinen Form der Gleichung der Löslich- 
keitskurve zurück: 

(16) ^ 



" -'<-')(^) 



T 



Wir wollen wieder annehmen, daß Q positiv und annähernd konstant ist, was 
in allen Fällen, in denen Dissoziation u. dgl. ausgeschlossen ist, mit großer Wahr- 
scheinlichkeit angenommen werden darf. 

Man sieht dann, daß für die Abweichungen von dem normalen Verlaufe der 

öln^ 
Kurve alles auf das Vorzeichen und die Größe von —^-- ankommt*). 

c c 

Es fragt sich nun, was sich über diese Größe und ihren Verlauf voraus- 
sagen läßt Nach Zawidsky zeigen sich Abweichungen der Dampfdruck- 
kurve von der geradlinigen Form namentlich in Fällen, wo chemische Ver- 
bindungen beider Bestandteile oder eine bedeutende Assoziation des einen 
derselben vorliegt ^In^ 

Es kann nun auch sein, daß - r-^ sehr klein (seinem absoluten Werte nach) 

dXnc ^' 

wird. Dann wird ■ sehr groß, die Kurve wird nahezu senkrecht nach auf- 

wärts steigen. Dieser Fall kommt jedoch relativ selten zur Beobachtung; ein 



1) Amer. Journ. of science 49, 48 (1896). 

') Diese Größe ist ja überhaupt maßgebend für die Innigkeit der Mischung eines Ge- 
menges und für dessen ganzes Verhalten, denn sie stellt die Änderung des chemischen Potentials 
der beiden Stoffe mit der Konzentration dar. Wenn nämlich der Dampf den Gasgesetzen ge- 
horcht, so ist das chemische Potential eines Stoffes im Damp£custand nach W. Gibbs gegeben 
durch die Formel 

-worin p den Partialdruck der betreffenden Substanz und S eine bloße Temperaturfunktion be- 
deutet. Da nun aber das chemische Potential irgend eines Stoffes in koexistierenden Phasen 
den gleichen Wert haben muß, so ist der Wert des Potentials in der Lösung durch den gleichen 
Ausdruck gegeben. 
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interessantes Beispiel hat Alexejew^) in der Lösung von Salicylsäore in Wasser 
gefunden (vgl. die beistehende Kurve Fig. 17). 



Endlich wäre auch noch der Fall denkbar, daß 



öln/ 



positiv würde. Dieser 



Fall beansprucht, obwohl er experimentell nicht realisiert worden und wahrschein- 
lich auch nicht realisierbar ist, ein erhebliches theoretisches Interesse. 

Zunächst ist es klar, daß dies an den beiden Enden der Loslichkeitskur\'e nicht 
eintreten kann, da es mit den bekannten für verdünnte Lösungen geltenden Ge- 

d\up 
setzen von Henry und Raoult in Widerspruch stünde. Daher wird 



de 



wenn 



es überhaupt einen positiven Wert annimmt, zweimal durch Null gehen müssen. 
Wir erhalten so eine Löslichkeitskurve mit zwei vertikalen Tangenten und einer 
S-förmigen Krümmung (Fig. 18). 
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Fig. 17. 




Solche S-förmige Kurven können aber nie zur Beobachtung kommen, da 
sie keine stabilen Zustände darstellen. 



Ein positiver Wert von 



ein/ 



bedeutet, daß der Partialdruck des Lösungs- 



mittels über einer konzentrierteren Lösung größer ist als über einer verdünnteren. 
Bringen wir also zwei derartige Lösungen von verschiedener Konzentration in den 
gleichen Raum, so wird eine Destillation des Lösungsmittels in der Richtung 
von der konzentrierteren zu der verdünnteren Lösung stattfinden. Es wird also, 
wenn das System sich selbst überlassen bleibt, nicht, wie gewöhnlich, ein Aus- 
gleich der vorhandenen Konzentrationsunterschiede, sondern im Gegenteil eine 
Verstärkung derselben erfolgen. Dies wird eine freiwillige Entmischung, eine 
Trennung in zwei flüssige Phasen zur Folge haben, und zwar wird diese Ent- 
mischung so lange fortschreiten, bis zwei flüssige Phasen von verschiedener Zu- 
sammensetzung, aber gleichem Dampfdruck entstanden sind, die dann im stabilen 
Gleichgewicht nebeneinander bestehen bleiben können 2). 

Somit kann eine derartige Kurvenform jedenfalls nie wirklich auftreten. 
Es ist das ein ganz analoger Fall wie bei der theoretischen Dampfdruckkurve, 
welche nach James Thomson und van der Waals^) unterhalb des kritischen 
Punktes ebenfalls eine S-Form hat, die keinen stabilen Zuständen entspricht. 
Das Resultat ist auch in beiden Fällen das gleiche: eine Trennung des 
Systems in zwei Phasen. 



») Wied. Ann. 28, 330 (1886). 

«) Ostwald, Wied. Ann. 63, 336 (1897). 

•) Kontinuität, I. Teü, S. 96. 
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Es treffen in diesem Fall die Löslichkeitskurve des festen und des flüssigen 
Stoffes zusammen; dieser Fall wird daher im Kapitel VII, S. 105 u. f., in dem der Ein- 
fluß des Zustandes auf die Löslichkeit behandelt wird, näher zu besprechen sein. 

d) Eigentümlichkeiten der Löslichkeitskurve beim Eintreten 
des kritischen Zustandes. 

Bei den obigen Betrachtungen wurde vorausgesetzt, daß der Schmelzpunkt 
des Bodenkörpers erreicht werden kann, bevor das Lösungsmittel in den kritischen 
Zustand übergeht Ist das letztere der Fall, so kann der Verlauf der Erschei- 
nungen sehr eigentümlich werden. A. Smtts^), der sich hiermit von der theore- 
tischen und experimentellen Seite beschäftigt hat, zeigte, daß in diesem Falle 
die Löslichkeitskurve des festen Stoffes unter Umstanden eine Unterbrechung 
erfahren kann. In der Nähe des Endpunktes der Löslichkeitskurve, also des 
Schmelzpunktes des Bodenkörpers, treten aber dann wieder normale Verhältnisse 
ein. Bedingung für das Auftreten dieser Erscheinung ist eine geringe Löslichkeit. 
Die Lösungen von Antrachinon in Äther erwiesen sich als ein geeignetes Beispiel, 
an welchem Smits diese Erscheinungen genau verfolgen konnte. 

e) Eigentümlichkeiten der Löslichkeitskurve für Verbindungen mit 

^ dem LösungsmitteL 

Bisher hatten wir angenommen, daß der gelöste Stoff ohne Lösungsmittel 
auskristallisiert Es kommen aber häufig Fälle vor, in denen sich eine Ver- 
bindung mit dem Lösungsmittel abscheidet Namentlich bei Salzen, 
Säuren und Basen ist die Neigung, aus wässeriger Lösung als Hydrat aus- 
zukristallisieren, eine sehr große; aber auch in anderen Fällen ist das Auf- 
treten einer Verbindung mit dem Lösungsmittel nicht selten. Im allgemeinen 
bringt dieses Zusammenkristallisieren mit dem Lösungsmittel in bezug auf den 
Verlauf der Löslichkeitskurve keine Besonderheiten mit sich. Auffallende und 
wichtige Eigentümlichkeiten treten aber auf, wenn sich die Löslichkeitskurve 
über den Schmelzpunkt der festen Verbindung hinaus verfolgen läßt Man 
kommt dann zu gesättigten Lösungen, welche reicher an dem gelösten 
Stoff sind als der Bodenkörper, die also z. B. mehr Salz auf 1 g Wasser 
enthalten als das feste Hydrat Natürlich darf man hier die Konzentration nicht 
mehr ausdrücken durch die in 100 Teilen Lösungsmittel (oder Lösung) ent- 
haltene Gewichtsmenge der auskristallisierten Verbindung, also in dem speziellen 
Falle des Hydrates, — denn dann würden sich negative Werte ergeben — , sondern 
man muß sie ausdrücken durch die Gewichtsmenge des Bodenkörpers ohne 
Lösungsmittel, also in dem speziellen Falle des wasserfreien Salzes. 

Diese eigentümlichen Löslichkeitskurven wurden zuerst von L. Pfaundler und 
ScHNEGG^) bei den verschiedenen Hydraten der Schwefelsäure genauer studiert 
und richtig gedeutet, nachdem früher schon Ordway^) bei der Salpetersäure 
und mehreren Nitraten auf derartige Erscheinungen gestoßen war. Dann haben 
namentlich die Untersuchungen von H. W. Bakhuis Roozeboom*) an den Hydraten 
des Bromwasserstoffes, Chlorcalciums, Eisenchlorids usw. sehr zur Erweiterung 
und Vertiefung unserer Kenntnisse über diese interessante Form der Löslichkeits- 
kurve beigetragen, und von da an wurden dann in rascher Folge eine große An- 
zahl hierher gehöriger Hydrate von Salzen, Säuren und Basen aufgefunden, des- 
gleichen auch eine Anzahl von derartigen Fällen bei Nichtelektrolyten, wie Chlor 



i) Zeitschr. f. phys. Chem. 61, 193; 62, 587 (1905). 

") Sitzungsber. der kais. Akad. in Wien 71, 382 (1875). 

«) Sm. Amer. chem. J. (2) 27, 16 (1859). 

<) Zeitschr. f. phys. Chem. 2, 449 (1888); 4, 31 (1889); 10, 477 (1892). 
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und Jod^), Triphenylmethan und Benzol'^) und analogen Verbindungen, bei Ver- 
bindungen des Anilins und anderer Amide mit Phenolen^) und endlich bei zahl- 
reichen Metalllegierungen*). 

Man sieht sofort, daß in diesem Falle eine Lösung, die mehr Salz enthält 
als die gesättigte Lösung, nicht übersättigt zu sein braucht Daher ist es auch 
nicht allgemein zulässig, die Obersättigung in dieser Weise zu definieren. All- 
gemein anwendbar ist dagegen die früher gegebene Definition einer übersättigten 
Lösung als einer solchen, in welcher ein Kristall des Bodenkörpers weiterwächst 
In welcher Menge die Verbindung als solche in Lösung existiert, soll hier 
zunächst nicht erörtert werden. In den wenigsten Fällen ist diese Frage bisher 
bestimmt entschieden worden. Der allgemeine Verlauf der Erscheinung hängt 
auch nicht davon ab, ob dies der Fall ist oder nicht; aber aus der speziellen 
Form der Kurve kann man, wie wir sehen werden, wichtige Anhaltspunkte 
^ über die Frage nach der Existenz von Hy- 

I \ draten und analogen Verbindungen in Lösang 

-^1 \ gewinnen. Ist die Methode bisher auch noch 

nicht häufig angewendet worden und sind zu- 
verlässige Berechnungen des Grades der Hydra- 
tation auf Grund derselben zurzeit auch nicht aus- 
führbar, so ist sie in bezug auf Sicherheit der 
Grundlage doch allen anderen zur Entschei- 
dung der Frage angewendeten überlegen- 

Zum besseren Überblick über diese Ver- 
hältnisse seien die Resultate, die Roozeboom für 
das Hydrat FeClj • 6 H^O erhalten hat, in der 
Tabelle und Kurve (Fig. 19) mitgeteilt In 
der ersten Spalte der Tabelle sind die Tem- 
peraturen, in der zweiten die Konzentration 
des Eisenchlorids, ausgedrückt in Mol Fe^CI^ 
auf 100 Mol Wasser, angegeben. Die gleichen 
Größen sind die Koordinaten der Kurve. Die dritte Spalte der Tabelle enthält 
die Anzahl der Mol Wasser auf ein Mol FegClg .* 




-s^ '^ -3^ -ig* -itf* o* *to^ -i^ 4d» 
Temperatur 
Fig. 19. 



Tabelle IL 



- ■ 


Mol Fe,Cl, 


Mol H,0 




Mol Fe,CL 


Mol ILO 


Temperatni 


auf 100 Mol 


ani 


Temperatur 


auf* ^ 


auf 


Gnd 


H,0 


lMolFe,Cl, 


Grad 


lOOMolHjO 


1 Mol Fe,CI, 


-55 


2,75 


36,4 


37 


8,33 


12,0 


-41 


2,81 


35,6 


36 


9,29 


10,8 


-27 


2,98 


33,6 


33 


10,45 


9,57 





4,13 


24,2 


30 


11,20 


8,&2 


10 


4,54 


22,0 


27,4 


12,15 


8,23 


20 


5,10 


19,6 


20 


12,83 


7,80 


30 


5,93 


16,9 


10 


13,20 


7,57 


35 


6,78 


14,8 


8 


13,70 


7,30 


86,5 


7,93 


12,6 









») W. Stortenbeker, Zeitschr. f. phys. Chem. 3, 11, (1889); 10, 183, (1892). 

*) KüRiLOFF, Zeitschr. f. phys. Chem. 23, 547 und 673 (1897); Frank Austin LroBORY, 
Zeitschr. f. phys. Chem. 39, 453 (1902). 

') R. Kremann, Sitzungsber. der kais. Akademie in Wien, 114, Sitzung vom 21. Dez. 1905. 

<) N. S. KURNAKOW, Zeitschr. f. anorg. Chem. 23, 439 (1900); C. T. Heycock und F. 
H. Neville, Philos. Trans. 194, 201 (1900). 
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£s fällt hier zunächst auf, daß die Löslichkeitskurve rückläufig ist und an 
einer Stelle eine vertikale Tangente besitzt, während doch früher bewiesen wurde, 
daß eine solche Form xucht vorkommen kann. Der dort gegebene Beweis hatte 
die Formel (16) für die Löslichkeitskurve zur Voraussetzung; in dem Falle, daß 
der Bodenkörper eine Verbindung der beiden Bestandteile ist, nimmt diese jedoch 
eine etwas andere Form an. 

Wir wollen die auf S. 49 und 50 gegebene Ableitung unter der Voraussetzung 
durchführen, daß statt des reinen, gelösten Stoffes eine Verbindung desselben mit 
b Mol des Lösungsmittels, etwa ein Hydrat auskristalisiert. x bedeute wieder 
die in der Lösung in 1 Mol des Lösungsmittel enthaltene Anzahl von Mol des 
gelösten Stoffes und zwar muß dabei aus den oben angegebenen Gründen mit 
dem gelöste Stoff als solchem ohne Lösungsmittel, also z. B. mit dem wasserfreien 
Salz gerechnet werden. 

Wenn wir nun wieder 1 Mol Lösungsmittel verdampfen lassen, so kristalli- 

X 

sieren jetzt nicht x Mol des Bodenkörpers, sondern -— . Denn wenn x Mol 

1 — bx 

aaskristallisieren, so muß im ganzen 1 Mol Lösungsmittel entfernt werden. In 

den festen Bodenkörper gehen aber bx Mol ein, also werden 1 — bx verdampfen 

X 

und folglich werden, wenn 1 Mol verdampft, -— Mol auskristallisieren. Es 

1 — bx 

ist daher Gleichung (12) durch folgende zu ersetzen: 
{12a) Q = Q'-Q "" 



1 —bx 



Alles andere bleibt ungeändert, so daß die Endgleichung (15) jetzt die 
Form annimmt^): 

^Injt: Q 



(15 a) 



-- .-a-*.,(^) 



T 



In diesem Falle kann maif die Kurve auch für stabile Zustände, also für 

d\np 
negative Werte von -^--t eine vertikale Tangente haben und sich dann nach 

ox 
rückwärts krümmen. 
£s wird nämlich 



dx 






1 


=: 


= CX), 


wenn 


X — —- 


dT 






b 



d. h. nach der Definition dieser Größen, wenn die Zusammensetzung der 
Lösung derjenigen der festen Verbindung gleich geworden ist 

dx , ^ , 1 

— — wird negativ, wenn Jt: > - ; 
dT b 

d, h. die Kurve biegt sich nach rückwärts, wenn die Lösung reicher an dem 
gelösten Stoff ist, als der feste Bodenkörper. 

Daß dies tatsächlich der Fall ist, kann man auch in folgender Art beweisen. 
Wir können uns denken, daß wir das Hydrat schmelzen und der Schmelze dann 
einerseits Wasser, andererseits wasserfreies Salz zusetzen. Dann werden diese 
Fremdkörper erniedrigend auf den Schmelzpunkt wirken, folglich muß dieser selbst 
die höchste Temperatur sein, bei der Hydrat bestehen kann. Aus den Zahlen der 
obigen Tabelle läßt sich die Richtigkeit dieses Satzes ebenfalls sofort erkennen. 

h H. W. B. RoozEBOOM, Rec. 6, 133, (1886); Zeitschr f. phys. Chem. 4, 45 (1889). 
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Wir wollen nun die experimentellen Konsequenzen dieser Kurve noch weiter 
betrachten. 

Zunächst ist zu beachten, daß ein solcher Schmelzpunkt nicht verwechselt 
werden darf mit den Schmelzerscheinungen , wie sie auch häufig bei Hy- 
draten vorkommen, z. B. beim Glaubersalz bei 32 ^ Dort findet gleichzeitig 
eine Ausscheidung von wasserfreiem Salze statt; dieses „Schmelzen im Kristall- 
wasser" ist also eine Umwandlungserscheinung, bei der eine neue Phase entsteht. 
In dem jetzt betrachteten Falle dagegen geschieht nichts derartiges, sondern es 
entsteht eine Schmelze, deren Zusammensetzung sich von derjenigen der festen 
Phase nicht unterscheidet, ganz wie beim Schmelzen eines einheitlichen Stoffes. 
Diese Temperatur soll daher zum Unterschied von den Schmelzerscheinungen im 
Umwandlungspunkte als echter Schmelzpunkt bezeichnet werden. 

Betrachtet man eine gesättigte Lösung, die reicher an dem Salze ist als das 
Hydrat bei einer Temperatur unterhalb des Schmelzpunktes, so wird sie beim 
Zufügen von Wasser Salz abscheiden. 

Gehen wir von einer verdünnten Lösung aus und entziehen ihr durch Ver- 
dampfen Wasser, so wird die Konzentration sich nach oben verschieben, bis wir 
die Kurve schneiden; dann scheidet sich, wenn wir Übersättigung ausschließen, 
das feste Hydrat aus. Währenddessen bleibt die Konzentration konstant. Es 
wird so bei weiterem Verdunsten das Ganze erstarren. Fahren wir mit der 
Wasserentziehung bei konstanter Temperatur fort, so kann die Löslichkeitskune 
noch einmal geschnitten werden, es kann sich also wieder eine Lösung bilden. 
Dann tritt die sonderbare Erscheinung ein, daß wir durch Wasserentziehung das 
Hydrat zum Schmelzen und schließlich zum vollkommenen Zerfließen bringen können. 

Noch kompliziertere und auf den ersten Blick unbegreiflich erscheinende 
Tatsachen werden beobachtet, wenn bei der gleichen Temperatur mehrere Hydrate 
bestehen können. So muß eine Ferrichloridlösung zwischen 30® und 32®, wenn 
ihr Wasser entzogen wird, dreimal unter Entstehung von drei verschiedenen 
Hydraten eintrocknen und in den dazwischen liegenden Zuständen zerfließen. 

Diese Verhältnisse gehören in das Kapitel der Löslichkeit verschiedener Hydrate 
und ihrer Umwandlungen. Dabei wird sich dann auch zeigen, daß diese rückläufigen 
Löslichkeitskurven sich nicht ins Unendliche weiter erstrecken, sondern in der Regel 
bald von der Kurve eines niedrigeren Hydrates oder des Anhydrides geschnitten wer- 
den und damit, wenigstens soweit stabile Zustände in Frage kommen, ihr Ende finden. 

Wenn man die beiden vom echten Schmelzpunkte nach abwärts ver- 
laufenden Äste der Löslichkeitskurve als Schmelzkurven des festen Hydrates an- 
sieht, dessen Schmelzpunkt durch den Zusatz von Wasser einerseits, von wasser- 
freier Substanz andererseits erniedrigt worden ist, wie er auch durch fremde Zu- 
sätze nach den gleichen Regeln wie ein gewöhnlicher Schmelzpunkt erniedrigt 
wird^), so würde man zunächst zu erwarten haben, daß hier die beiden Kurven 
unter einem scharfen Winkel aneinander stoßen. Dies ist jedoch nicht der Fall, 
sondern es zeigt sich eine stetig gerundete Kurve und daraus kann man schließen, 
daß die Verbindung mit dem Lösungsmittel wenigstens teilweise dissoziiert ist-). 
Je stärker die Rundung der Kurve ist und je mehr die beobachtete Schmelzpunkts- 
emiedrigung hinter der nach dem RAOULTschen Gesetze der Gefrierpunktsernied- 
rigung berechneten zurückbleibt, für um so größer wird man die Dissoziation an- 
sehen dürfen, ohne daß man jedoch zurzeit über den Betrag derselben irgend 
welche zuverlässige Zahlen angeben könnte. 

Es gibt auch noch andere Mittel, um in diesem Falle Anhaltspunkte über 
den Grad der Dissoziation der Hydrate zu gewinnen, nämlich den Dampfdruck 

^) van't Hoff und Dawson, Zeitschr. f. phys. Chem. 22, 598 (1897). 

') Vgl. darüber die Rechnung von H. A. Lokentz in der Abhandlung von Storten- 
BEKER, Zeitschr. f. phys. Chem. 10, 194 (1892) ; van't Hoff, Vorlesungen über theor. und phrs. 
ehem., 1. Aufl., 1898, I, S. 66; Lidbury, Zeitschr. f. phys. Chem. 39, 453 (1902); F.W. Küster 
undR. Kremann, Zeitschr. f. anorg. Chem. 41, 34 (1904). 
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und die Kristallisationsgeschwindigkeit, woraas Lidbury beim Hexahydrat des Chlor- 
Calciums auf eine sehr erhebliche, bei der Schwefelsäure auf eine sehr geringe 
Dissoziation der Hydrate in der Lösung geschlossen hat 

Im folgenden seien einige Beispiele solcher Schmelzpunkte von Hydraten 
oder anderen Verbindungen mit dem Lösungsmittel angeführt: 



Tabelle III. 

1. Säuren und Wasser. 

Substanz 


Echter Schmelzpunkt 
Grad 




rHjSgO^ =S08.|HjO 


+ 


36 




H2SO4 = SO3 . HjO 


+ 


10,35 


Schwefelsäure ... 


H2SO4 . H^O == SOg . 2 H^O 


+ 


8,53 




HjSO^ . 2 HgO = SO3 . 3 HjO 


— 


38,9 




.HgSO^ . 4 HgO = SO3 . 5 HgO 


— 


25 


Salpetersäure ... 


[HNOg.HjO 
iHNOj-SHgO 


I 


38 
18,5 


Salzsäure .... 


HCl . 3 HgO 


— 


24,9 


Bromwasserstoff . . 


HBr.2H20 


— 


11,3 


f HJ • 3 H.O 
Jodwasserstoff . . • { ^j . , ^^^ 


: 


48 
35,5 




rHClO^.HgO 


+ 


50 




HCIO4 . 2 HjjO 


— 


17,8 


Cberchlorsäure . . 


HCIO4 . 3 HgO Ä 


— 


43,2 




HCIO4 . 3 HgO ß 


— 


37 




.HC104.3,5H20 


— 


41,4 


2. Alkalien und Wasser. 






Kaliumhydroxyd . . 


KOH . HgO 


+ 143 


Natriumhydroxyd . . 


NaOH.HgO 
. NaOH . 3,5 H^O 


+ 
+ 


64,3 
15,5 


3. Neutralsalze und Wasser. 






Lithiumborat . 


LiBOj.SHgO 


+ 


47 


Lithiumnitrat . . . 


LiNOg . 3 HjO 


+ 


29,88 


Magnesiumchlorid 


MgCl2.12H20 


— 


16,4 


Magnesiumnitrat . . 


Mg(N03),.6HgO 


+ 


90 


Magnesium} od at . 


Mg0O3)2-10HgO 


+ 


50 


Calciumchlorid . . 


CaClg . 6 HgO 


+ 


30,2 


Calciumbromid . . 


CaBrg . 6 H^O 


+ 


34,2 


Manganonitrat . . . 


Mn(N03)2 . 6 HgO 


+ 


25,8 


Zinkchlorid . . . . ^ 


'ZnCl2.2,5H20 
.ZnCl^.SHgO 


+ 
+ 


12,5 
6,5 


Zinknitrat .... 


Zn(N02)2 . 6 HgO 


+ 


36,4 


Zinkjodid .... 


Znjg . 2 HgO 


+ 


27 




FeCl3.2HgO 


+ 


73,5 


Ferrichlorid . . . . ^ 


FeClg . 2,5 HgO 
FeClg . 3,5 HgO 


+ 
+ 


56 
32,5 




.FeCL.GHgO 


+ 


37 
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4. Nichtelektrolyte. 



Jod und Chlor. . , 

Triphenylmethan und| 
Benzol / 

Pikrinsäure und 1 
/8-Naphtol j 

Phenol und Anilin 



Substanz 




CeH2.(N03)30H + QoH,OH! 



5. Metalllegierungen. 
Kaliumamalgam . . KHg^ 
Natriumamalgam . . NaHgj 
Natrium und Cadmium NaCdg 
Natrium und Blei . NajPb 
Natrium und Wismut NagBi 

Aluminium und Gold * 



\ 



AuAL 



Echter Schmelzpunkt 




Gnd 


+ 


27,2 


+ 


13,9 


+ 


101 


+ 


76,2 


+ 


157 


+ 


30,6 


+ 


269,8 


+ 


346 


+ 


395 


+ 


420 


+ 


720 


+ 


615 


+ 1055 



f) Maxima und Minima der Liöslichkeitskurve. 

Bei den bisherigen Betrachtungen hatten wir nur den Einfluß der Größe 



eiup 



in Erwägung gezogen und die eventuellen Veränderungen der Lösungswärme außer 
Betracht gelassen. Es ist auch sehr wahrscheinlich, daß diese in normalen Fällen, 
d. h. in solchen, bei denen keine chemischen Reaktionen, wie Verbindungen mit 
dem Lösungsmittel, Assoziation, Dissoziation u. dgl. vorkonmien, nur untergeord- 
neten Einfluß haben. Anders liegt die Sache vor allem bei Elektrolyten, wo bei 
dem Übergange in den lonenzustand erhebliche Wärmemengen gebunden oder 
auch entwickelt werden können. Es kann dann vorkonmien, daß diese Disso- 
ziationswäime gleich der Lösungswärme des nicht dissoziierten Stoffes wird und 
daher die Summe aus diesen beiden den Wert annimmt Dann geht die Lös- 
lichkeit durch ein Maximum oder Minimum hindurch, was namentlich bei Salzen 
nicht selten beobachtet worden ist 




Fig. 20. 

Die Theorie kann zurzeit näheres darüber, in welchen Fällen dies eintritt, 
nicht voraussagen. Mit Bestimmtheit läßt sich nur behaupten, daß in allen Fällen, 
in denen ein Maximum auftritt, die Kurve auch ein Minimum zeigen muß, da, 
wie wir früher gesehen haben, die Richtung der Kurve an ihrem Anfange und 
an ihrem Ende stets von links unten nach rechts oben ansteigend verläuft 
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g) Allgemeine Typen der Löslichkeitskurve. 

Wir können jetzt folgende Haupttypen der Löslichkeitskurve als möglich 
aufstellen: 

a) Die normale Kurve. Sie ist durch Gleichung (6) gegeben. Hierzu rechnen 
wir aber auch Kurven, die dieser Gleichung nicht streng gehorchen, jedoch 
im wesentlichen einen ähnlichen Verlauf zeigen, also im ganzen Gebiete ansteigen 
und weder einen Wendepunkt noch ein Maximum oder Minimum besitzen. Da 
der untere Teil der Kurve immer konvex gegen die Abszisse ist, so ist es hier 
die ganze Kurve. An ihrem oberen Ende geht sie dann allmählich in eine Ge- 
rade über. 

b) Kurven mit einem Wendepunkte. Da der untere Teil der Kurve 
konvex ist, wird der obere Teil konkav sein und dann der Übergang zur ge- 
raden Linie erfolgen. Es ist auch denkbar, daß bei derselben Kurve mehrere 
Wendepunkte auftreten. Wird die Tangente im Wendepunkte sehr steil, wie bei 
Salizylsäure und Wasser (vgl. Fig. 17 auf S. 54), so bildet diese Form den Über- 
gang zum nächsten T3rpu8. 

c) S-förmige Kurven von der Art, daß der rückläufige Teil des S der Kon- 
zentrationsachse zugekehrt ist Sie können, wie auf S. 54 bewiesen ist, nie stabilen 
Zuständen entsprechen; es tritt hier immer eine Trennung in zwei flüssige Phasen 
ein. Die nähere Besprechung gehört daher in das Kapitel VIL 

d) Kurven mit einer S-förmigen Krümmung, die der Temperaturachse zu- 
gekehrt ist Wir haben hier den Fall eines Maximums und Minimums der 
Löslichkeit In einem gewissen Gebiete wird der gleiche Wert der Löslichkeit 
bei drei verschiedenen Temperaturen auftreten. Die Kurve entspricht durchweg 
stabilen Zuständen. 

e) Die rückläufige Löslichkeitskurve. Sie kann nur vorkommen, wenn der 
Bodenkörper eine Verbindung mit dem Lösungsmittel, z. B. ein Hydrat ist 

Natürlich können noch kompliziertere Fälle vorkommen durch Kombination 
von zwei oder mehreren dieser Typen. Es wäre auch denkbar, daß infolge irgend 
welcher Anomalien, z. B. des Molekulargewichtes, die vorausgesetzten einfachen 
Formen an den Endpunkten der Kurve nicht auftreten. Doch soll auf diese 
bisher nie genauer studierten und jedenfalls seltenen Fälle nicht näher ein- 
gegangen werden. 

Nur in den wenigsten Fällen wird eine Löslichkeitslinie in ihrem ganzen 
Umfange zur Beobachtung kommen können, in der Regel kennt man nur einen 
kleinen Teil, weshalb man z. B. in vielen Fällen nur entweder das Maximum oder 
das Minimum und nicht beide aufgefunden hat Denn die Kurve findet praktisch ihr 
Ende durch das Auftreten neuer Phasen wie anderer Hydrate oder des festen Lösungs- 
mittels. Nach oben ist durch den Siedepunkt zwar keine theoretische Grenze 
gegeben, aber die experimentelle Untersuchung wird doch bei höherem Druck 
stark erschwert und daher in der Regel nicht erheblich über diesen Punkt hinaus 
fortgesetzt Endlich kann auch, wenn der kritische Punkt des Lösungsmittels unter 
dem Schmelzpunkt des gelösten Stofi"es liegt, die Löslichkeitskurve vor dem Schmelz- 
punkt des Bodenkörpers eine Unterbrechung erfahren (vgl. S. 55). 

So kommt es, daß die angegebenen Formen mehr als theoretische Kom- 
binationen verschiedener beobachteter Kurven angesehen werden müssen 

h) Ableitung der Löslichkeitskurve aus derjenigen anderer Stoffe. 

Die Analogie des Vorganges der Auflösung mit demjenigen der Verdampfung 
hat A. FiNDLAY^) zur Aufstellung einer Gesetzmäßigkeit geführt, durch welche sich 
die Löslichkeitskurven verschiedener Stoffe aufeinander beziehen lasseh. 



») Zeitschr. f. phys. Chem. 41, 28 (1902); 42, 110 (1902). 
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Seinen Ausgangspunkt bilden hier, zum Unterschied von den vorausgehenden 
Überlegungen, nicht thermodynamische Rechnungen, sondern eine Analogie mit 
der von Ramsay und Young für die Dampfdruckkurven nahe verwandter Stoffe 
gefundene Beziehung. 

Sind T und T' die Temperaturen, bei welchen zwei Stoffe die gleiche Lös- 
lichkeit haben, so besteht nach Findlay die Beziehung 

-^, = « + *r , 

worin a und d konstante Größen sind. 

Die Gleichung hat es in einigen Fällen ermöglicht, die Löslichkeitskurve eines 
Stoffes aus derjenigen eines anderen ihm nahestehenden zu berechnen und zwar 
auch, was sehr bemerkenswert ist, in dem Falle dissoziierter Stoffe. 

Daß der Beziehung aber eine allgemeine strenge Gültigkeit nicht zukommt, 
hat Findlay selbst auf Grund theoretischer Überlegungen in seiner zweiten Ab- 
handlung hervorgehoben. 

i) Empirisches über die Löslichkeitskurve von Nichtelektrolyten. 

Wir beginnen mit der Besprechung der für Lösungen von Nichtelektrolyten 
vorliegenden Beobachtungen. 

Die Versuche von Schröder sind bereits früher erwähnt worden. In der 
Regel kamen normale Kurven zur Beobachtung, was ja auch die Theorie voraus- 
sehen ließ. 

Ähnliche Kurven hat Ätard^) mit Schwefel in verschiedenen Lösungsmitteln 
und Diphenjlamin, Naphtalin und Triphenylmethan in einigen organischen Lösungs- 
mitteln erhalten. 

Auch die Versuche von Kuriloff^) zeigen, soweit nicht eine rückläufige Lös- 
lichkeitskurve auftritt, vielfach den gleichen T3rpus. 

Von RoLOFF^) sind die Gefrierkurven von Benzoesäure in Benzol, Essigsäure 
und Benzol, Naphthalin und Thymol, Naphthalin und Diphenylamin auch weit 
über die Grenzen hinaus, für welche die Gesetze verdünnter Lösungen Geltung 
haben, geradlinig gefunden worden, wie es die Form der normalen Kurve vom 
Schmelzpunkt abwärts verlangt. 

Ähnliches geht aus den Gefrierpunktskurven hervor, welche Dahms*) für 
Äthylenbromid mit Naphthalin und Diphenylamin und für Benzol mit Diphenyl- 
amin erhalten hat Hier handelt es sich nur um Teilstücke. 

Ein interessantes Beispiel eines Wendepunktes und zwar mit einer sehr nahe 
vertikalen Tangente zeigt die Salicylsäure in Wasser, die wegen ihrer geringfügigen 
Dissoziation hier auch unter die Nichtelektroljrte eingereiht werden kann. Man 
sieht hier die starke Abweichung vom normalen Typus, die den Eigentümlich- 
keiten des Wassers, vor allem seiner hohen Assoziation und Dielektrizitätskon- 
stanten zuzuschreiben ist Man kann schon aus der Kurve vermuten, daß sie 
von dem nächsten Typus, der S-Form, nicht mehr weit entfernt ist und daß also, 
wenn die genannten Einflüsse sich noch stärker geltend machen, eine Entmischung 
eintreten muß. Dies ist auch bei dem nächst niederen Homologen der Säure, 
der Benzoesäure, der Fall. Aber auch bei der Salicylsäure kann man unter ge- 
eigneten Bedingungen, wenn man nämlich mit übersättigten Lösungen arbeitet, 
eine Trennung in zwei Schichten erzielen (Kapitel VII, S. 108). 



M Ann. chim. phys. (VII) 2, 503 (1894). 

2) Zcitschr. f. phys. Chem. 23. 673 (1897); 24, U (1897). 

») Zeitschr. f. phys. Chem. 17. 325 (1895). 

*) Wied. Ann. 64, 513 
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k) Löslichkeitskurven von Salzen in Wasser. 

Ungleich größer ist das experimentelle Material in dem der theoretischen 
Behandlang viel schwieriger zugänglichen Gebiete der Löslichkeit von Salzen in 
Wasser. 

Schon in der ersten Arbeit über Löslichkeit von Gay-Lussac war die 
außerordentliche und scheinbar regellose Mannigfaltigkeit der hier beobachteten 
Kurven hervorgetreten. Einige Abnormitäten sind freilich dann später ausgeschieden, 
so vor allem das angebliche Maximum in der Löslichkeitskurve des Natriumsulfates, 
das auf dem Auftreten des wasserfreien Salzes, also einer neuen festen Phase be- 
ruht und daher nicht hierher gehört Aber auch dann bleiben noch die aller- 
größten Verschiedenheiten übrig (vgl. die Kurven auf S. 64). 

Von NoRDENSKjöLD 1) ist auf Grund der Wahrnehmung, daß die Löslichkeit c 
annähernd eine gleiche verhältnismäßige Zunahme erfährt, wenn die Temperatur / 
um den gleichen Betrag steigt oder mit anderen Worten, daß die Löslichkeit bei 
einem Anwachsen der Temperatur in arithmetischer Reihe in geometrischer Reihe 
wächst, die Formel 

logiT = a -}- ^ / 

aufgestellt worden, welche eine Reihe von Beobachtungen gut wiedergibt und 
deren annähernde Gültigkeit in gewissen Fällen auch aus theoretischen Gründen 
zu entnehmen ist, da sie unter Umständen in die Formel (6) auf S. 44 
übergeht 

Etakd^ hat die Behauptung aufgestellt, daß die Löslichkeitskurven von Salzen 
gerade Linien werden, wenn man die Löslichkeit nicht wie Gav-Lussac auf die Ge- 
wichtseinheit des Lösungsmittels, sondern auf die Gewichtseinheit der ganzen Lösung 
bezieht In Fällen, wo dies nicht mit den Versuchsresultaten in Übereinstimmung 
zu bringen war, nimmt er an, daß die Kurve sich aus mehreren geraden Linien 
zusammensetzt, z. B. beim Kupfersulfat aus drei. Solche Knicke in einer Löslich- 
keitskurve können nur dann vorkommen, wenn eine neue Phase, etwa ein niedrigeres 
Hydrat entsteht In einigen der von Etard angegebene Fälle tritt diese Er- 
scheinung ein oder ist wenigstens nicht unmöglich; aber auch in anderen Fällen, 
z. B. beim Kaliumnitrat oder beim Kaliumbichromat, wo dies ausgeschlossen ist, 
muß er, um seinen Satz aufrecht zu halten, eine Zusammensetzung der beobach- 
teten Kurve aus zwei Geraden annehmen. Auch sind die Bestimmungen von 
tTARD nach einer etwas primitiven Methode ausgeführt und mit den Resultaten 
anderer Forscher vielfach nicht in Einklang. 

Kann somit auch der Satz von der Geradlinigkeit der Löslichkeitskurven als 
allgemein und genau sicher nicht aufrecht gehalten werden, so bleibt es doch 
bemerkenswert, daß in so vielen Fällen wenigstens eine Annäherung an einen 
geradlinigen Verlauf vorhanden ist 

Besondere Bedeutung gewinnen die Resultate ]Etards noch dadurch, daß sie 
sich bis auf sehr hohe Temperaturen ausgedehnt sind und daher ein ziemlich 
großes Temperaturintervall umspannen. 

Ebenfalls auf sehr hohe Temperaturen erstrecken sich die Untersuchungen 
von Tilden und Shenstone^). Sie verfolgten die Löslichkeitskurve des Silbemitrates 
bis zu seinem Schmelzpunkt und fanden bei derjenigen des Gipses das Maximum 
bei 40^ und ein Minimum bei ca. 240®. 

Die Komplikationen und Knicke in der Löslichkeitskurve, die durch das 
Auftreten verschiedener Hydrate im festen Zustande veranlaßt werden, das be- 
kanntlich gerade bei Salzen sehr häufig vorkommt, können erst an späterer 
Stelle zur Besprechung kommen. Hier seien aber noch einige allgemeinere Be- 

») Pogg. Ann. 136, 309 (1869). 

*) Ann. chim. phys. (7) 2, 503 (1894). 

^ Phü. trans. 1884, S. 23. 
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merkungen über den beobachteten Verlauf der Kurven, soweit sie sich auf die- 
selbe feste Phase beziehen, angeschlossen. 




^ M* »^ io» 39^ *(r io^ Af' nr 9 ^ S^iog'tie^tid'tio'fio^tk^m' m* 



Sulfate 
Fig. 22. 
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Nitrate 
Flg. 28. 
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Kaos 
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KaXiwvr^ichromat und -Chlorat 
Fig. 24. 

Bei den Nitraten und den Halogensalzen der Metalle tritt nach den Be- 
obachtungen von ^ARD und anderen fast ausnahmslos eine Zunahme der Löslich- 
keit mit steigender Temperatur auf. 
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Bei den Sulfaten und Selenaten dagegen nimmt die Löslichkeit in der Regel 
mit steigender Temperatur ab. 

Nicht selten beobachtet man vorher ein Maximum, so beim Gips CaSO^ 
.2H2O bei 40®, beim Lithiumsulfat LigSO^ • HgO bei — 5® und beim Calcium- 
selenat CaSeO^ • 2 HjO bei 20®. Die beiden Calciumsalze sind auch noch insofern 
bemerkenswert, als sie im Gegensatz zu fast allen anderen mit Kristallwasser 
verbundenen Stoffen einen auf- 

7<r 



fallend geringen Wert der Lös- 
lichkeit zeigen. 

Von den übrigen bei 
den Sulfaten beobachteten 
höchsten Werten der Lös- 
lichkeit ist es teilweise sicher, 
teilweise wahrscheinlich, daß 
sie als Schnittpunkte der Kur- 
ven für verschiedene Hydrate 
anzusehen und daher keine 
Maxima sind. 

Eine Abnahme der Lös- 
lichkeit mit der Temperatur 
ist auch noch gefunden worden 
bei den Sulfaten des Magne- 
siums MgSO^ • HjO , Zinks 
ZnSO^.HjO, Eisens FeSO^ 
• HjO , Cadmiums CdSO^ 
. H^O, Nickels NiSO^ . 2 H^O, 
Mangans MnSO^ • H2O i), Cers 
CejlSOJs . 4 HjO «) und end- 
lieh des Natriums SO^Na^ von 
etwa 240® an, nachdem dessen 
Löslichkeit vorher über ein 
Temperaturintervall von etwa 
170® nahezu konstant ge- 
blieben war. 

Bei einigen der genann- 
ten Salze ist die Abnahme der 
Löslichkeit eine so rapide, daß 
sich bei höheren Tempera- 
turen kaum mehr merkliche 
Mengen des Salzes in der 
Lösung finden, so beim Eisen- 
sulfat von 160® an, beim 
Mangansulfat von 200® an und beim Cerosulfat schon von etwa 100® an. 

Minima der Löslichkeitskurve sind in den Arbeiten über die Löslichkeit der fett- 
sauren Salze der alkalischen Erden, die wir Lieben und seinen Schülern verdanken % 
in mehreren Fällen aufgefunden worden, so beim Baryum- und Calciumisocapronat 
und beim Calciumpropionat und -butyrat (Vgl. die Kurven Fig. 25 und 26.) 

Rückläufige Löslichkeitskurven können nur bei Hydraten oder ähnlichen Ver- 
bindungen mit dem Lösungsmittel vorkommen. Bedingung ist eine große Löslich- 
keit des betreffenden Hydrates und das Ausbleiben einer neuen Phase, wie etwa 
des nächst niederen Hydrates oder des wasserfreien Salzes. Da bei den Metallen 

*) Etard, 1. c. 

*) J. Koppel, Zeitschr. f. anorg. Chem. 41, 377 (1904). 

») Monatsh. f. Chem. 15, 404 (1894). 

Rothmund, Löslichkeit. 5 
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mit geringerer Elektroaffinität, wie den Schwermetallen, die Neigung zur Hydrat- 
bildung größer zu sein pflegt als etwa bei den stark elektropositiven Alkalisalzen, 
so kann man diese Form der Kurve auch in erster Linie bei den Schwermetallen 
beobachten und zwar scheint es, als ob diese Form bei den Halogensalzen be- 
sonders häufig vorkäme. Doch gibt es auch einige Alkalisalze, welche diese Er- 
scheinung zeigen, freilich nur solche von schwachen Säuren, die dann auch wieder 

eine größere Neigung zur 
Bildung von Hydraten haben. 
Die Löslichkeitskiirven 
einiger wichtiger Salze sind auf 
S. 64 bis 66 wiedergegeben. 
Dabei sind hier nur solche 
Salze berücksichtigt, welche 
im untersuchten Konzen- 
trationsintervall nur in einer 
einzigen Form oder Hydra- 
tationsstufe vorkommen. Als 
Abszisse ist die Temperatur, 
als Ordinate die Konzentration 
in der Zählung nach Gay- 
LussAC, d. h. ausgedrückt 
durch die in 100 g Wasser 
gelöste Gewichtsmenge des 
wasserfreien Salzes. Andere 
Löslichkeitskurven, die sich in- 
folge einer Änderung des Hv- 
dratationsgrades aus mehreren 
Kurven zusammensetzen, fin- 
den sich auf S. 97 bis 102. 
Die große Verschieden- 
heit im Temperaturkoeffizien- 
ten der Löslichkeit von Salzen 
findet eine wichtige praktische 
Anwendung bei der Darstellung 
des sogenannten „Konver- 
sionssalpeters". Wenn man 
nämlich den Natronsalpeter, 
der in der Natur in großen 
Mengen vorkommt, aber 
wegen seiner Hygroskipizität 
bei einer der wichtigsten Verwendungen des Kalisalpeters, nämlich bei der Her- 
stellung des Schießpulvers diesen nicht zu ersetzen vermag, in der Wärme mit 
einer Lösung von Chlorkalium behandelt, so findet eine teilweise doppelte Um- 
setzung in Chlornatrium und Kaliumnitrat statt; das erstere Salz kristallisiert ans, 
der in der Hitze sehr leicht lösliche Kalisalpeter bleibt dagegen in Lösung. Durch 
Abkühlen kann man ihn dann fast vollständig aus der Lösung abscheiden, da seine 
Löslichkeit mit fallender Temperatur außerordentlich rasch abnimmt, während das 
Chlornatrium, dessen Löslichkeit von der Temperatur nur unmerklich beeinflußt 
wird, in Lösung bleibt 

2. Flfissigkeiten. 

Die charakteristischen Eigentümlichkeiten bei der Löslichkeit von Flüssig- 
keiten liegt darin, daß dieselbe immer eine gegenseitige ist. Wenn man Äther 
in Wasser auflöst, so nimmt gleichzeitig auch der überschüssige Äther Wasser 
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2. Flüssigkeiten. (3 7 

auf. Es ist also dann auch die Konzentration des aufzulösenden Stoffes nicht 
mehr wie bei festen Stoffen als konstant zu betrachten. Daher haben wir für 
jede Temperatur zwei Löslichkeiten anzugeben, etwa, um bei dem angeführten 
Beispiel zu bleiben, die Löslichkeit von Äther in Wasser und diejenige von 
Wasser in Äther. Man bezeichnet die beiden zu der gleichen Temperatur ge- 
hörigen Sättigungskonzentrationen als konjugierte Konzentrationen. 

Da sich hier die beiden Phasen im gleichen, nämlich im flüssigen Zustande 
befinden, ist eine Unterscheidung, welcher von den zwei Stoffen als gelöster und 
welcher als Lösungsmittel anzusprechen ist, nicht mehr zu treffen. Beide sind 
vollkommen gleichwertig und es bleibt einer ganz willkürlichen Festsetzung über- 
lassen, durch welchen von beiden man die Konzentration ausdrückt. Wenn man, 
im vorausgehenden Beispiel von den beiden Schichten, die beim Zusammen- 
bringen von Wasser und Äther entstehen, die untere als Lösung von Äther in 
Wasser und die obere als Lösung von Wasser in Äther bezeichnet, so soll damit 
nur gesagt sein, daß die erstere den Äther, die letztere d^ Wasser im Über- 
schuß enthält. 

Man könnte nun zunächst denken, daß man hier immer zwei getrennte 
Löslichkeitskurven zu betrachten hat, die voneinander unabhängig sind; es zeigt 
sich jedoch, daß diese beiden Kurven nichts anderes sind, als Äste einer ein- 
zigen Kurve. 

a) Obere kritische Temperatur. 

Man hat früher die Flüssigkeiten nach ihrem Verhalten bei der gegenseitigen 
Auflösung in zwei Klassen geteilt: die vollkommen mischbaren, wofür etwa das Paar 
Wasser und Alkohol als Beispiel dienen kann, und die nur teilweise ineinander 
löslichen, wie Wasser und Äther, welche beim Zusammenbringen von geeigneten 
Mengen zwei durch eine scharfe Grenzfläche geschiedene, in sich homogene 
Phasen bilden. 

Nachdem schon früher von M. L. Frankenheim i) und D. Abaschew^) die 
Vermutung ausgesprochen worden war, daß diese beiden Kategorien nicht als 
prinzipiell verschieden angesehen werden dürfen und daß es nur von der Temperatur 
abhängt, ob ein Flüssigkeitspaar in die eine oder in die andere Klasse einzu- 
reihen ist, haben Duclaux^) und Wlauimir Alexejew*) zuerst solche Fälle experi- 
mentell studiert, bei denen ein Flüssigkeitspaar je nach der Temperatur entweder 
zwei Phasen bilden oder vollkommen mischbar sein kann. Weitere Untersuchungen 
auf diesem Gebiete sind von F. Guthrie^), Schreinemakers ®) und V. Rothmund '^) 
ausgeführt worden. 

Es seien an der Hand der Kurve (Fig. 27) diese Verhältnisse bei dem Bei- 
spiel Phenol und Wasser näher betrachtet Als Ordinaten sind die Gewichts- 
prozente Phenol in der gesättigten Lösung, als Abszissen die Temperaturen auf- 
getragen. Bringen wir etwa bei 20® Wasser mit flüssigem Phenol zusammen, 
so löst sich das Phenol im Wasser auf, bis eine Lösung entstanden ist, welche 
8,4 7o Phenol enthält Bringen wir noch mehr Phenol hinzu, so bildet sich 
darunter eine zweite flüssige Schicht von einem Phenolgehalt von 72,24 7o. Zu 
den gleichen Konzentrationen gelangt man natürlich, wenn man vom reinen 
Phenol ausgeht und diesem so lange Wasser zusetzt, bis sich eine zweite flüssige 
Phase abscheidet Beide Lösungen sind dann als gesättigte anzusehen, ihre 
Konzentration hängt nicht ab von den relativen Mengen, in denen die beiden 

*) Die Lehre von der Kohäsion, Breslau 1835, S. 199. 

•) Bull, de la soc. imp. des nat de Moscou 30, 271 (1857). 

») Joum. de phys. (I) 5, 13 (1876). 

*) Wied. Ann. 28. 305 (1886). 

5) PhU. mag. (V) 18, 29 und 499 (1884). 

•) Zeitschr. f. phys. Chem. 23, 417 (1897). 

^ Zeitschr. f. phys. Chem. 26, 433 (1898). 
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Fig. 84. 



Stoffe vorliegen, wenn diese nur so gewählt sind, 
daß sich überhaupt zwei Schichten bilden, und 
wir müssen daher die beiden Konzentrationen 
als Punkte der Löslichkeitskurve ansehen. 

Wenn man nun die Temperatur erhöht, so 
nimmt die Löslichkeit zu, und zwar gilt dies für 
die Löslichkeit von Phenol in Wasser ebensogut 
wie für diejenige von Wasser in Phenol. Es 
wird also die obere Schicht reicher an Phenol 
werden, dagegen wird die untere Schicht mehr 
Wasser aufnehmen, also ärmer an Phenol werden. 
So werden die beiden Schichten einander in 
ihrer Zusammensetzung immer ähnlicher, je 
höher die Temperatur steigt, und schließlich 
wird ein Punkt erreicht werden, wo die beiden 
Karvenäste zusammenkommen, wo also beide 
Schichten in ihrer Zusammensetzung überein- 
stimmen. Von diesem Punkte an, der in dem erwähnten Beispiele Wasser und 
Phenol bei 68® liegt, gehört dann das Flüssigkeitspaar zu der Klasse der voll- 
kommen mischbaren Flüssigkeiten. 

Man nennt diese Temperatur, bei welcher die Zusammensetzung der beiden 
Schichten identisch wird, die kritische Lösungstemperatur. Die Bezeich- 
nung ist deshalb gewählt, weil die beschriebenen Erscheinungen ein vollständiges 
Analogen bilden zu der kritischen Temperatur, bei welcher der Unterschied 
zwischen einer Rüssigkeit und ihrem Dampf verschwindet i). 

Wie dort, so werden auch in unserem Falle in diesem Punkte alle Eigen- 
schaften der beiden Phasen, Dichte, Lichtbrechung usw., identisch. Es kann dann 
zwischen beiden auch kein Energieunterschied mehr bestehen, also muß die 
Lösungswärme den Wert annehmen; desgleichen muß die Oberflächenspannung 
verschwinden, da natürlich zwei identische Phasen auch gleiche Oberflächen- 
energie haben müssen. Man kann das Kleinerwerden der Oberflächenspannung 
zwischen beiden Schichten, der „Grenzflächenspannung", je näher man der kritischen 
Lösungstemperatur kommt, sehr schön durch einfache Beobachtung des Meniskus 
an der Grenzfläche verfolgen; mag er konvex oder konkav sein, er wird immer 
flacher, daim vollkommen horizontal und verschwimmt und verschwindet schließ- 
lich bei der kritischen Temperatur vollkommen. 

Beim Abkühlen treten die Erscheinungen natürlich in umgekehrter Reihen- 
folge auf. 

Die in Fig. 27 bis 34 dargestellten Löslichkeitskurven teilen das ganze Feld 
in zwei Gebiete: für alle Punkte außerhalb der Kurven bleiben die Lösungen voll- 
ständig homogen, für alle innerhalb derselben liegenden tritt eine Trennung in 
zwei Phasen ein. 

b) Untere kritische Temperatur. 

Der beschriebene Verlauf der Erscheinung ist der häufigste Fall, es können 
aber auch andere Verhältnisse auftreten. Wie bei festen Stoffen ist auch hier 
eine mit der Temperatur abnehmende Löslichkeit möglich und nicht selten be- 
obachtet worden. 

Wenn man bei 25^ Triäthylamin mit Wasser zusammenbringt, so bilden 
sich auch zwei Schichten, deren Zusammensetzung einem Gehalt an Triäthylamin 
von 7,3% und 95, 18% entspricht Wenn man nun aber das Ganze erwärmt, so 
werden die beiden konjugierten Löslichkeiten kleiner, wie man sofort daran er- 



M Orme Masson, Zeitschr. f. phys. Chem. 7, 500 (1891). 
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kennen kann, daß die beiden Lösungen 
sich trüben. Kühlt man dagegen ah, 
so werden die beiden konjugierten 
Löslichkeiten größer, und zwar ist 
diese Zunahme in dem angeführten 
Beispiele eine außerordentlich rapide, 
und bei 18,6® werden die beiden 
Flüssigkeiten vollkommen mischbar. 
Die hier auftretenden Erscheinungen 
sind genau die gleichen wie die so- 
eben für Phenol und Wasser beschrie- 
benen, nur daß hier ein Sinken der 
Temperatur die Effekte hervorbringt, 
die in dem anderen Falle durch eine 
Erhöhung derselben erzielt wurden. 

Derartige Kurven sind außerdem 
noch beobachtet worden beim )8-Colli- 
din mit Wasser ^) und beim Diäthylamin mit Wasser *), bei Schwefeldioxyd und Jod- 
kalium 3), bei Kohlendioxyd mit Urethan, Nitrobenzol und anderen Nitro- oder 
Halogenderivaten der aromatischen Kohlenwasserstoffe und bei Chr}'sen und Äther*) 
(vgl. die Tabelle IV auf S. 75). 




Fig. 86. 
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Fig. 86. 

c) Andere Formen der Liöslichkeitskiirve. 

Wenn man ein Flüssigkeitspaar mit einer unteren kritischen Lösungstempe- 
ratur hoch erhitzt, so wird man zu erwarten haben, daß schließlich bei irgend 
einer hohen Temperatur die beiden Phasen noch einmal identisch werden, daß 
also eine obere kritische Temperatur erreicht wird; denn da alle Gase voll- 
kommen miteinander mischbar sind, so wird dies spätestens dann eintreten, wenn 
der kritische Verdampfungspunkt, wie wir hier den Punkt, bei welcher Flüssig- 

») Rothmund, Zeitschr. f. phys. Chem. 26, 462 (1898). 

2) Guthrie, Phil. mag. (V) 18, 495 (1884); R. T. Lattey. Phü. mag. (VI) 10, 397 (1905): 
J. FlUEDLÄNDER, Zeitschr. f. phys. Chem. 38, 389 (1901) gibt dagegen an, daß er keine Ent- 
mischnng wahrnehmen konnte, wenn das Flüssigkeitspaar Diäthylamin -Wasser bis über seine 
kritische Verdampfungstemperatur erhitzt wurde. 

") P. Walden und M. Centnebszwer , Zeitschr. f. phys. Chem. 42, 452 (1903). — Man 
wird hier nicht das schwer schmelzbare Jodkalium selbst, sondern eine seiner Verbindungen mit 
Schwefeldioxyd als den einen Bestandteil der Losung auffassen müssen. 

*) E. H. Büchner, Zeitschr. f. phys. Chem. 54, 665 (1906). 
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keit and Dampf identisch werden, also den gewöhnlich kurzweg als kritisch be- 
zeichneten Punkt zum Unterschied vom kritischen Lösungspunkt nennen wollen, 
erreicht ist Es ist aber nicht unwahrscheinlich, daß eine derartige zweite 
kritische LÖsungstemperatur in der Regel schon erheblich früher auftritt Dafür 



100t 



Gebiet roUstandiger Msdkharkext 




Qehiet, in dem zwei flüssige 
Schichten bestehen 




2Z0 VO 200 wo 180 m 100 150 1W 130 tZO 110 100 90 

Temperatur 
Fig. 87. 



80 70 60 SO 



bieten zunächst die beim Triäthylamin und Collidin beobachteten Kurven Anhalts- 
punkte, die bei höherer Temperatur wenigstens in dem einen Aste ein Maximum 
bzw. Minimum erkennen lassen. In einem Falle ist aber auch sowohl die obere 
als die untere kritische Lösungstemperatur wirklich beobachtet worden, nämlich 
bei Nikotin und Wasser von C. S. Hudson^), wo bei 60^ die untere, bei 210® die 
obere kritische Temperatur aufgefunden 
worden ist (Fig. 37). Eine Trennung 
in zwei Schichten ist also nur zwischen 
diesen beiden Temperaturen möglich. 
Es liegt nun die Vermutung nahe, 
daß dieser Kurventypus, der einen ge- 
schlossenen Ring darstellt, überhaupt 
der normale ist und daß in den anderen 
Fällen nur Teilstücke dieser vollständigen 
Kurve zur Beobachtung gekommen sind. 
Dafür spricht zunächst die Tatsache, 
daß man bei vielen Flüssigkeitspaaren 
mit einer oberen kritischen Temperatur 
ein Minimum in dem unteren Aste oder 
ein Maximum in dem oberen oder zu- 
weilen auch beides bei einer und der- 
selben Kurve aufgefunden hat Die in 
Fig. 38 und 39 dargestellten Kurven für 
Methyläthylketon und Wasser, Diäthyl- 
keton und Wasser, sekundären Bntyl- 
alkohol*), Isobutylalkohol, Amylalkohol und Wasser sind Beispiele dafür. Freilich 

») Zeitschr. f. phys. Chem. 47, 113 (1904). 

^ Für das letztere Flüssigkeitspaar hatte Alexejew bei tieferen Temperaturen eine andere 
Form der Kurve gefunden; nach seinen Beobachtungen sollte die Löslichkeit des Alkohols in 
Wasser vom kritischen Punkte an mit sinkender Temperatur zuerst abnehmen bis zu einem Mini- 
mum, dann zu einem Maximum ansteigen und hierauf wieder abnehmen. In analoger Weise sollte 
auch der andere Ast ein Maximum und ein Minimum zeigen, so daß schließlich die beiden Äste 
der Kurve auseinandergehen. Vom Verf. war schon früher vermutet worden, daß diese von allen 




a DiäthylketoH 
b Methyläthylketon 
Fig. 88. 
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hat man in diesen Fällen die untere kritische Temperatur nicht erreichen können, 
weil durch das Ausfrieren des einen der beiden Bestandteile im festen Zustande 
die Verfolgung bis in allzu tiefe Temperaturgebiete unmöglich gemacht wird. 

Wenn nun auch bisher eine ringförmige Löslichkeitskurve für zwei Flüssig- 
keiten erst in einem einzigen Falle, bei Nikotin und Wasser, beobachtet worden 
ist, so hat man doch einen weiteren wichtigen Anhaltspunkt dafür, daß dies tat- 
sächlich die normale Form der Kurve ist, in dem Verhalten temärer Gemenge. 
Wenn man nämlich einem Flüssigkeitspaare einen dritten Stoff zusetzt, so wird 
dadurch die gegenseitige Löslichkeit geändert und folglich auch die kritische 
Temperatur verschoben, und zwar genügen schon sehr geringe Mengen des Zu- 
satzes, um sehr erhebliche Ver- 
änderungen der kritischen Tem- 
peratur zu bewirken. Je nach 
den Löslichkeitsverhältnissen 
des zugesetzten dritten Stoffes 
in den beiden anderen wird 
eine Erhöhung oder eine Er- 
niedrigung der kritischen Tem- 
peratur erfolgen. 

Die nähere Besprechung 
dieser Erscheinungen wird in 
einem späteren Kapitel erfolgen, 
hier sind sie nur insofern von 
Wichtigkeit, als sie es ermög- 
lichen, kritische Lösungstempe- 
raturen, die bei dem reinen 
Flüssigkeitspaar nicht zur Be- 
daß sie dem Experiment zu- 
in Fig. 38 zeigt, bei Methyl- 
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obachtung kommen können, so zu verschieben, 
gänglich werden. So findet man, wie die Kurve 

äthylketon und Wasser bei tieferen Temperaturen eine starke Zunahme der Los- 
lichkeit mit abnehmender Temperatur, was darauf hinweist, daß die untere 
kritische Temperatur nicht mehr fem ist. Doch hindert das Ausfrieren des 
Eises, die Temperatur zu erreichen. Durch Zusatz von nur 1,5% Äthylalkohol 
gelang es G. Bruni^), die untere kritische Temperatur bis auf +16,4® zu er- 
höhen und so die geschlossene Kurve herzustellen. Noch interessanter ist die von 
J. TiMMERMANS^) Studierte Einwirkung von Zusätzen auf Flüssigkeitspaare, die in 
reinem Zustande vollkommen ineinander löslich, aber doch von der Entmischung 
nicht allzu weit entfernt sind, wie ihre Dampfdruckkurve und das Verhalten 
ihrer Homologen beweist Hierher gehören Aceton, Methyl-, Äthyl-, Propyl- und 
tertiärer Butylalkohol, Pyridin, Picolin und Lutidin mit Wasser. Von J. Timmer- 
MANS wird angenommen, daß in diesen Fällen die Löslichkeitskurve durch Zu- 
sammenfallen der beiden kritischen Temperaturen auf einen Punkt zusammen- 
geschrumpft ist, oder auch, daß sie gewissermaßen negativ geworden ist, indem 
die beiden Punkte sich übereinandergeschoben haben, so daß die obere kritische 
Lösungstemperatur unter die untere fällt. Durch Zusätze kann man die Kurve 
dann wieder auseinanderziehen. Tatsächlich hat Timmermans in allen diesen 
Fällen durch geeignete Mengen des Zusatzes ringförmige Kurven erhalten, die 



anderen Beobachtungen abweichende Form der Löslichkeitskurve Beobachtungsfehlem zuzu- 
schreiben ist. Von J. TIMMERMANS (unveröffentlichte Beobachtung) ist dann auch gefunden 
worden, daß die Löslichkeitskurve des sekundären Butylalkohols vollkommen analog etwa der- 
jenigen des Amylalkohols verläuft und also auch schließlich, wenn sie sich weit genug ver- 
folgen ließe, die Form eines Ringes annehmen würde. 

>) Rend. Acc. dei Lincei 1899, S. 141. 

*) Die Arbeit wird in der Zeitschr. f. phys. Chem. 1906 erscheinen. 
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sich beliebig klein machen lassen (vgl. Kap. IX, S. 161). Man kann also auch hieraas 
schließen, daß die ringförmige Kurve als die normale Form angesehen werden muß. 

Eine allgemeine Gleichung der Löslichkeitskurve für Flüssigkeiten aufzu- 
stellen, ist bisher nicht gelungen. In vielen Fällen lassen sich die Versuche 
ziemlich gut durch die Gleichung einer Parabel darstellen, doch kann dies wohl 
nur als eine empirische, unter gewissen Umständen gültige Form angesehen 
werden. 

Dagegen hat sich als allgemeine Eigenschaft der Löslichkeitskurven mit 
einer oberen kritischen Temperatur der Satz feststellen lassen, daß sie einen 
geraden Durchmesser haben i). Halbiert man nämlich die im Inneren der 
Kurve liegenden Ordinaten, so bildet die Verbindungslinie aller dieser Halbie- 
rungspunkte eine Gerade. Oder, wie man den Satz auch ausdrücken kann: Der 
Mittelwert zwischen zwei konjugierten Konzentrationen ist eine lineare Funktion der 
Temperatur. In den Fig. 27 bis 34 sind die Durchmesser eingezeichnet. 

Dieser Satz ist das genaue Analogon zu dem von Cailletet und Mathias*) 
bei der Untersuchung der Verdampfungserscheinungen aufgestellten Satz des 
geraden Durchmessers, der sich auf die Dichten von Flüssigkeit und Dampf im 
Sättigungszustande bei gleicher Temperatur bezieht Daß wir bei den Löslich- 
keitserscheinungen den gleichen Satz wieder finden, ist ein schlagender Beweis 
für die enge Analogie zwischen beiden Gebieten und zeigt, wie ungerechtfertigt 
es ist, wenn man die Anwendbarkeit dieser Analogie auf das Gebiet der ver- 
dünnten Lösungen beschränken will. 

Bei Flüssigkeitspaaren mit einer unteren kritischen Temperatur 
gilt das Gesetz des geraden Durchmessers dagegen nicht 

Der allgemeine Habitus der Löslichkeitskurven von Flüssigkeiten zeigt, 
wenigstens, wenn wir die Fälle mit einem Maximum oder Minimum oder einer 
unteren kritischen Temperatur ausschließen, für die verschiedenen Substanzen 
große Ähnlichkeit Es liegt daher der Gedanke nahe, sie auf eine gleiche Form 
zu reduzieren. Man kann vermuten, daß für diesen Fall auch der aus der van 
DER Waals sehen und auch anderen einfachen Zustandsgieichungen für einen ein- 
zigen Stoff folgende Satz der übereinstimmenden Zustände 3) Geltung hat, d. h. 
daß, wenn man die Temperaturen ausdrückt in gleichen Bruchteilen der kritischen 
Temperatur und ebenso die Konzentrationen in gleichen Bruchteilen der kritischen 
Konzentration, alle Kurven zusammenfallen. Es ist dies zuerst von Natanson*) 
vermutet worden; die von mir an einem viel größeren Versuchsmaterial aus- 
geführten Rechnungen haben jedoch gezeigt, daß von einer allgemeinen Gültig- 
keit dieses Satzes nicht die Rede sein kann^). Es ist dies kein Beweis gegen die 
Analogie der kritischen Lösungs- und Verdampfungserscheinungen, da der Satz 
ja bekanntlich für die letzteren auch nicht genau zutrifft 

Fragt man sich endlich, was sich auf Grund thermodynamischer Betrach- 
tungen über die Form der Löslichkeitskurve aussagen läßt, so sieht man leicht, 
daß hier dieselbe allgemeine Differentialgleichung (15) Geltung hat wie bei 
festen Stoffen. Es gilt also auch hier der Satz des beweglichen Gleichgewichtes: 
Die Löslichkeit nimmt mit der Temperatur zu bzw. ab, wenn beim Auflösungs- 
vorgang Wärme gebunden bzw. entwickelt wird; ein Maximum oder Minimum 
der Löslichkeit tritt ein, wenn die Lösungswärme in dem betreffenden Punkte 
den Wert Null hat Doch läßt sich hier mit der Gleichung zurzeit nicht 
viel anfangen, weil die in ihr vorkommenden Größen zum größten Teile un- 
bekannt sind. 

*) Rothmund, Zeitschr. f. phys. Chem. 26, 473 (1898). 

*l Journ. de phys. (H) 6, 560 (1886). 

^} VAN DER Waals, Kontinuität, 1. Aufl., S. 127. 

*) Zeitschr. f. phys. Chem. 9, 26 (1892). 

*) 1. c. S. 479. 
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Endlich sei noch auf die sehr beachtenswerten Rechnungen von P. Boedke^i 
hingewiesen, durch die es gelungen ist, unter gewissen Voraussetzungen zwei 
konjugierte Löslichkeiten miteinander in Beziehung zu bringen. 



d) Eigentümlichkeiten beim Eintreten des kritischen Verdampfungs- 
zustandes für eine der beiden Flüssigkeiten. 

Bei unseren bisherigen Betrachtungen hatten wir nur die beiden flüssigen 
Phasen berücksichtigt, nicht aber die mit ihnen im Gleichgewichte stehende 
dampfförmige Phase. Dies ist auch in allen den Fällen, die im vorausgehenden 
angeführt sind, vollkommen unbedenklich. Denn der Dampfdruck ist überall nichi 
sehr erheblich und die kritische Verdampfungstemperatur für die beiden Flüssig- 
keiten noch weit entfernt 5^). 

Es kann aber auch der Fall eintreten, daß, bevor die obere kritische 
Lösungstemperatur erreicht ist, die eine der beiden Flüssigkeiten in den kritischen 
Zustand der Verdampfung übergeht. Diese Verhältnisse sind von Kuexen und 

RoBSON^) dargelegt und 
an dem Beispiel Wasser 
und Äther experimentell 
untersucht worden. 

Wir wollen das gleiche 
Diagramm wie früher für 
die gegenseitige Löslich- 
keit von Flüssigkeiten 
verwenden , in dasselbe 
aber auch noch eine 
Kurve einzeichnen, wel- 
che die Zusammensetzung 
des Dampfes darstellt. 

Es kann nun der Fall 
eintreten, daß diese Kune 
mit einer der beiden Lös- 
lichkeitskurven einen kritischen Punkt hat, bevor die beiden Äste zusammen- 
gestoßen sind, bevor also die kritische Lösungstemperatur erreicht ist Dies ist 
der Fall bei Wasser und Äther. Es wird also die gasförmige Schicht mit einer 
der beiden flüssigen identisch werden, bevor dieses für die beiden flüssigen 
Schichten eintritt. Die zweite Löslichkeitskurve findet dann in diesem Punkte 
ihr Ende. 

Ich glaube jedoch nicht, daß man wie Küenen anzunehmen scheint, diesen 
Fall als prinzipiell verschieden von den vorausgehenden betrachten darf, da man 
ja vom flüssigen zum gasförmigen Zustande einen stetigen Übergang hat Zu dem 
gleichen Schluß ist J. Timmermans *) durch Betrachtung der Verhältnisse bei temären 
Gemischen gelangt 

Diese Erscheinungen sind im 4. Bande dieses Handbuches eingehender be- 
sprochen worden, weshalb hier nicht näher darauf eingegangen werden soll. 

1) Zeitschr. f. phys. Chem. 48, 330 (1904). 

^ Deshalb ist auch die Behauptung von A. Kuenen (Band IV dieses Handbuchs, S. 14 1. 
daß die ohne Berücksichtigung der Dampfphase ausgeführten Untersuchungen über die gegen- 
seitige Löslichkeit von Flüssigkeiten „fundamental unvollständig '^ sind, ungerechtfertigt. Ob der 
Druck dem Dreiphasendruck oder dem Atmospbärendruck oder einem anderen, den ersteren nicht 
allzu -weit übersteigenden Druck gleich ist, kommt für die Löslichkeit praktisch gar nicht in 
Betracht. Mit dem gleichen Rechte könnte man z. B. alle Schmelzpunktsbestimmungen, die bei 
Atmosphärendruck statt bei dem Dreiphasendruck ausgeführt sind, für fundamental unvoILstaadi^ 
erklären. 

•) Zeitschr. f. phys. Chem. 28, 342 (1899). 

*) 1. c. 
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e) Experimentelle Daten. 

In der folgenden Tabelle sind einige wichtige Daten über die Löslichkeit 
von Flüssigkeiten zusammengestellt, nämlich die Löslichkeit bei Zimmertemperatur 
oder einer naheliegenden und die kritischen Daten. In der ersten Spalte stehen 
die untersuchten Stoffe, dann folgt eine Angabe der Temperatur, auf welche sich 
die nachfolgenden Zahlen beziehen; die in der nächsten Spalte angegebenen 
Löslichkeiten für die beiden Schichten sind immer ausgedrückt in Gewichts- 
prozenten des zuerst genannten Stoffes. Dann folgen die kritischen Lösungs- 
temperaturen, bei welchen ein vorgesetztes Ob oder Un angibt, ob es sich um 
eine obere oder eine untere kritische Temperatur handelt und endlich die Werte 
der Konzentration im kritischen Lösungspunkt 



Sabstanzen 
Äther und Wasser 



Tabelle IV. 

Temperatur Löslichkeit 
Grad Gewichtsprozente 

6,48 



kritische 

Temperatur 

Grad 



Amylalkohol und Wasser 

Anilin und Wasser . . 
Benzoesäure und Wasser 
Benzol und Wasser . . 



Bemsteinsäurenitril und Wasser 

Brom und Wasser .... 

»-Buttersäure und Wasser . . 

Isobuttersäure und Wasser . 

Sek. Butylalkohol und Wasser . 

Tert Butylalkohol und Wasser 

Isobutylalkohol und Wasser 

Chloroform und Wasser . . 

Collidin (2, 4, 6-Trimethyl- | 
Pyridin) und Wasser J 



Furfurol und Wasser . . . 

Methyläthylketon und Wasser 

Nikotin und Wasser . . 
/-Nitrophenol und Wasser 
Phenol und Wasser . . 



Propionitril und Wasser . 
Salicylsäure und Wasser. 



20 
22 
20 

22 
20 
20 
20 
20 
20 



kritische 

Kon- 
zentration 
Gewichtsprozent 



98,78 
2,607 

97,355 
3,1 

95,0 

/ 0,072 
\ 99,77 

11,0 
,91,5 
3,208 

99,95 

(vollkommen 
mischbar 
22,97 
53,97 
22,0 
59,8 



[Ob] 167,0 
[Ob] 115,5 



48,6 
35,2 



[Ob] 55,4 51,0 



[Ob] -2,3 
[Ob] 24,3 



40,0 
36,3 



[Ob] 113,7 35,0 



l vollkommen mischbar bei allen zugänglichen 



22 

20 
30 
20 

20 
40 



/ 0,617 

l 99,90 

3,42 

54,92 

7,72 
94,80 
22,6 
90,1 



I 8,40 
\ 72,24 
l 10,56 
l 91,98 



Temperaturen 

[Ob] 131,5 



[Un] 5,7 
[Ob] 122,8 

[Ob] 150,0 

/ [Un] 60,0 

ifOb] 210,0 

[Ob] 90,3 

[Ob] 68,8 

[Ob] 113,5 
[Ob] 90,5 



35,0 

17,2 
52,1 

45,0 

32,2 
32,0 
37,0 

35,9 

48,8 
31,0 
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Substanzen 
Schwefelkohlenstoff und Wasser 



Temperatur Löslichkeit 
Grad Gewichtsprozente 

" 0,218 



22 



Triäthylamin und Wasser ... 20 

Hexan und Methylalkohol ... 20 

Schwefelkohlenstoff und Methyl- 1 ^^ 
alkohol J 

Resorcin und Benzol — 

Anilin und Amylen (Trimethyläthylen) — 

Anilin und Schwefel — 

Benzol und Schwefel — 

Chrysen und Äther — 

Hexan und Nitrobenzol .... — 



l 99,242 
14,24 
72,00 
31,33 
96,12 
50,43 
97,42 



kritische 
kritische Kon- 

Temperatur zentraüon 
Grad Gewichtsprozent 



[Un] 18,6 
[Ob] 42,8 



Ob 
Ob 
Ob 
[Ob 
Un 
fOb 



108,9 
14,5 
139,0 
162,8 
207,0 
19,2 



30,0 ü) 
69,6 



[Ob] 40,5 80,5 



41,9 
51,2 
17,0 
35,0 

50,0 



f) Opaleszenzerscheinungen im kritischen Punkte. 

Bei der Besprechung der Methoden zur Bestimmung der Löslichkeit von 
Flüssigkeiten war schon eine sehr merkwürdige Erscheinung erwähnt worden, die 
in der Nähe der kritischen Temperatur auftritt, nämlich eine Opaleszenz der 
Lösung, die oberhalb des kritischen Punktes weiterbesteht. Diese Erscheinung, die 
„kritische Trübung", wie wir sie nennen wollen, haben Guthrie i) und Alexejew*) 
erwähnt; dann ist sie von mir 3) genauer beschrieben und schließlich von 
J. Friedländer*) zum Gegenstand einer eingehenden Untersuchung gemacht 
worden. Sie kommt nicht nur bei der kritischen Lösungstemperatur, sondern 
auch beim kritischen Verdampfungspunkt vor, wie von P. Villard S), Avenarius*^) 
und Wesendonck^) beobachtet worden ist Indes handelt es sich hier immer 
um gelegentliche Beobachtungen, während genauere Untersuchungen nur beim 
kritischen Lösungspunkt, wo die Beobachtung auch viel bequemer ist, ausgefähn 
wurden. 

Diese Trübung erscheint blau im auffallenden, braunrot im durchfallenden 
Lichte. Sie ist am stärksten unmittelbar in der Nähe der kritischen Temperatur 
und nimmt mit der Entfernung von derselben langsam an Stärke ab, um schließ- 
lich vollkommen zu verschwinden. Doch geschieht dies ganz allmählich; ein be- 
stimmter Punkt, von dem ab sie nicht mehr bemerkbar ist, läßt sich nicht an- 
geben. Sie ist häufig noch bei Temperaturen, die 10 und mehr Grad von der 
kritischen entfernt liegen, mit voller Deutlichkeit zu erkennen. 

Ob die kritische Temperatur eine obere oder eine untere ist, scheint auf 
den Charakter der Erscheinung von keinem wesentlichen Einfluß zu sein. Dagegen 
ist sehr charakteristisch die von mir zuerst hervorgehobene und dann von Fried- 
länder bestätigte Tatsache, daß sie nicht überhaupt bei der Ausscheidung einer 
neuen flüssigen Phase aus einer Flüssigkeit auftritt, sondern nur in der Nähe 
des kritischen Zustande s. Je weiter sich Konzentration und Temperatur 
von den kritischen Werten entfernen, um so mehr verblaßt sie. Friedländer hat 
dies Verhalten benützt, um in gewissen Fällen zu einer genaueren Bestimmung 

») 1. c. 

*) 1. c. 

») Zeitschr. f. phys. Chem. 26, 446 (1898). 

*) Zeitschr. f. phys. Chem. 38, 385 (1901). 

*) Ann. de chim. et phys. (VII) 10, 408 (1897). 

•) Pogg. Ann. 161, 306 (1874). 

^ Zeitschr. f. phys. Chem. 15, 262 (1894). 
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der kritischen Konzentration zu gelangen. Wie die Fig. 35 auf S. 70 zeigt, ist 
bei dem Flüssigkeitspaare Triäthylamin und Wasser die Löslichkeitskurve über 
ein sehr großes Gebiet nahezu vertikal, und es ist daher nicht möglich, aus dem 
Verlauf der Kurve den Wert der kritischen Konzentration mit einiger Genauigkeit 
zu bestimmen. Dagegen findet man, daß das Gebiet, in welchem die kritische 
Opaleszenz deutlich hervortritt, viel enger begrenzt ist und kiann so durch Er- 
mittlung derjenigen Konzentration, bei der diese am stärksten ist, auch die 
kritische Konzentration bestimmen, die auf diesem Wege bei 30 7o Triäthylamin 
gefunden wurde ^), während durch direkte Messung eine genaue Bestimmung nicht 
möglich ist; aus der Kurve allein würde sich ein bedeutend höherer Wert von 
etwa 50®/o als wahrscheinlich ergeben. 

Dies Verfahren kann namentlich bei temären Gemischen Anwendung finden, 
wie J. TiMMERMANS^) gefunden hat Setzt man z. B. einer Mischung von Wasser 
mit Pyridin eine so kleine Menge von Kochsalz hinzu, daß eben noch keine 
Trennung in zwei flüssige Schichten eintritt, so verrät doch das Auftreten einer 
deutlichen Trübung, daß man sich bereits sehr nahe an dem Punkte, wo die 
Ausscheidung beginnt, befindet. Auf diese Weise kann man sich aus dem Auf- 
treten der Trübung sehr leicht annähernd über die Löslichkeitsverhältnisse orien- 
tieren, freilich nur in der kritischen Gegend. 

In dem Gebiete der kritischen Trübung treten auch andere Besonderheiten 
der Lösung auf, wie Friedländer gefunden hat. Vor allem interessant und ver- 
mutlich auch für die Auffassung der Erscheinung von Bedeutung ist die Tatsache, 
daß die Lösungen mit einer kritischen Trübung ein seifenartiges Schäumen 
zeigen, das sofort verschwindet, sobald bei der kritischen Temperatur eine 
Trennung in zwei Phasen erfolgt. Eine weitere Eigentümlichkeit liegt in dem 
hohen Wert des Temperaturkoeffizienten der inneren Reibung in dem 
fraglichen Gebiete. 

Bei der Untersuchung der kritischen Trübung unter dem Ultramikroskop hat 
sich eine gleichmäßige Aufhellung des Gesichtsfeldes ergeben^), woraus der 
Schluß zu ziehen ist, daß, wenn man die Ursache der Erscheinung in der Ab- 
scheidung heterogener Tröpfchen sieht, man diese jedenfalls von einer Größen- 
ordnung kleiner als etwa ^/^q Wellenlänge anzunehmen hat. 

Wie das Auftreten der kritischen Trübung zu erklären ist, darüber kann 
man zurzeit nur sehr unbestimmte. Vermutungen aufstellen. Zunächst ist zu 
berücksichtigen, daß man es mit einer sehr allgemeinen und ferner, daß man es 
mit einer vollkommen stabilen Erscheinung zu tun hat. Friedländer hat sich 
davon überzeugt, daß auch nach 48 Stunden der Trübungsgrad einer kritischen 
Lösung von Wasser und Isobuttersäure unverändert geblieben war, während z. B. 
eine Emulsion von Kolophonium sich ungemein rasch verändert 

Aus dem ganzen Verhalten dieser Erscheinung geht hervor, daß sie scharf 
zu unterscheiden ist von der Abscheidung der Tröpfchen der zweiten flüssigen 
Phase, welche die Trennung in zwei Schichten einleitet. Letztere ist von einer 
dicken Trübung begleitet, welche die Flüssigkeit sofort undurchsichtig macht, und 
dann nach kürzerer oder längerer Zeit zur Bildung einer scharfen Grenzfläche 
führt; dagegen bleibt eine kritisch getrübte Lösung immer durchsichtig. Nament- 
lich aber spricht die erwähnte vollständige Stabilität des Phänomens gegen eine 
derartige Auffassung. 

Auch vom theoretischen Standpunkte sind schwerwiegende Bedenken dagegen 
zu erbeben. Wenn es sich nämlich um abgeschiedene Tröpfchen von gleicher 

*) Friedländer gibt hierfür den Wert von 20 Vo *°- Nach einer unveröffentlichten, in 
meinem Laboratorium gemachten Beobachtung von Heim J. Timmermans scheint dieser Wert 
jedoch zu niedrig und der oben angegebene richtig zu sein. 

*) 1. c. 

») FüCHTBAüKR, Zeitschr. f. phys. Chem. 48. 552 (1904). 
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Art und gleichen Eigenschaften wie die makroskopisch sichtbaren Tropfen handelte, 
so könnten diese nicht als kleine Tröpfchen stabil bleiben, sondern sie müßten 
wachsen. Dieses Wachsen kleinerer Tropfen wird immer dann eintreten, wenn 
eine Vergrößerung der Grenzfläche ein Vorgang ist, der Arbeit leisten kann, oder 
was damit identisch ist, wenn die Oberflächenspannung einen positiven Wert hat 
Das ist aber immer der Fall, wenn es sich um zwei nicht mischbare, also durch 
eine scharfe Grenzfläche voneinander geschiedene flüssige Phasen handelt. Im 
kritischen Punkt wird dann die Oberflächenspannung null und von da ab negati\. 
Schon vor längerer Zeit hat ja Lord Kelvin i) darauf hingewiesen, daß bei voll- 
kommener Mischbarkeit zweier Flüssigkeiten die Tendenz zur Verkleinenmg der 
Oberfläche besteht, daß man also hier der Oberflächenspannung einen negativer. 
Wert zuschreiben muß. 

Nachdem Ostwald 2) hervorgehoben hatte, daß die Erklärung des PhänomeDs 
auf eine Eigentümlichkeit der Oberflächenspannung zurückzuführen sei, ist diese 
Anschauung im Anschluß an einen von van*t Hoff herrührenden Gedanken 
von F. G. Bonn AN ^) eingehender entwickelt worden. Er nimmt an, daß die 
Oberflächenspannung im Gebiete der sogenannten molekularen Dimensionen 
nicht mehr den geichen Wert hat wie bei größeren Tropfen und daß in di( sem 
Gebiete ihr Wert nicht mehr unabhängig von der Größe der Oberfläche ist. 
Es kann dann der Fall eintreten, daß sie für die kleinen Tröpfchen noch 
positive Werte hat, während sie für größere Tropfen bei der gleichen Tem- 
peratur schon negativ geworden ist, und so könnten auch oberhalb der kritischen 
Temperatur diese noch weniger als ultramikroskopischen Teilchen im stabilen 
Zustande neben der Lösung existieren. Je höher die Temperatur steigt, um so 
kleiner werden dann die Dimensionen der Teilchen, und so erklärt sich das 
langsame Verschwinden der Trübung bei Erhöhung der Temperatur. Es würde 
also die Eigentümlichkeit dieser kritischen Trübung in ihrer riesigen Oberflächen- 
entwicklung liegen und die kritisch getrübten Lösungen würden somit als den 
kolloidalen Lösungen außerordentlich nahestehend anzusehen sein. Man hätte 
demnach in ihnen heterogene Gebilde zu sehen, deren Eigentümlichkeit darin b^ 
steht, daß die Dimensionen der einen Phase nicht über einen gewissen W^ert hinaus- 
wachsen können. Dafür spricht namentlich auch das Verhalten des Dampfdrucks 
in seiner Abhängigkeit von der Konzentration; derselbe ist nämlich ganz wie bei 
makroskopisch heterogenen Gebieten über ein größeres Gebiet der Konzentration 
von dieser unabhängig*). 

3. Oase. 

Auch hier lassen sich, wie bei den festen Stoff"en einfache Verhältnisse nur 
für verdünnte Lösungen erwarten. 

Wir betrachten zuerst den Fall, daß nur der in verhältnismäßig großer 
Menge vorhandene Bestandteil, das „Lösungsmittel", merklich flüchtig ist^). Dann 



>) Proc. Roy. soc. Edinb. 7, 63 (1870). 

*) Lehrb. d. aUg. Chem. II, 2. 684, 2. Aufl. 

») Chem. News 90, 139 (1904). 

*) KoNOWALOW, Drudes Ann. 10, 360 (1903). Der in dieser Abhandlung versuchten Er- 
klärung der Trübung durch Staubteilchen vermag ich mich nicht anzuschließen. Vgl. auch 
Bredig, Drud. Ann. 11, 218 (1903). 

*) Nach der sonst in dieser Schrift eingehaltenen Bezeichnungsweise müßten wir den flüch- 
tigen Stoff, da er als isolierte Phase neben der Lösung vorliegt, als den gelösten und den anderen 
als das Lösungsmittel bezeichnen. Da es jedoch der herkömmlichen Bezeichnung zu sehr wider- 
sprechen würde, wenn man z. B. bei einer Salzlösung das Wasser als gelösten Stoff und das 
Salz als Lösungsmittel ansprechen wollte und außerdem sich die Unterscheidung, wenn beide 
Stoffe flüchtig sind, nicht konsequent durchführen ließe, so sind die Ausdrücke Lösungsmittel 
und gelöster Stoff im folgenden vollkommen vermieden, und die beiden Stoffe durch die nickt 
irreführenden Namen ^.flüchtiger" und „nichtflüchtiger Stoff"" unterschieden worden. 
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ist die Löslichkeit umgekehrt proportional dem Dampfdruck desselben. Denn 
wenn man wie früher bei Gasen die Löslichkeit definiert als das Verhältnis der 
in Konzentration in der Lösung zu der Konzentration im Gasraum, so hat man, 
da die erstere praktisch als unveränderlich anzusehen ist, nur die Veränderung 
zu berücksichtigen, welche die im dampfförmigen Zustande vorliegende Menge 
des flüchtigen Stoffes erfährt Diese ist aber dem Dampfdruck proportional. 

Für diesen Fall ist die Veränderung mit der Temperatur bei verdünnten 
Lösungen durch ein sehr einfaches Gesetz, das von Babo^) herrührt, gegeben. 
Es ist nämlich dann die „relative Dappfdruckverminderung" von der 
Temperatur unabhängig. Unter der relativen Dampf druckverminderung ver- 
steht man das Verhältnis der Differenz zwischen dem Dampfdruck des flüchtigen 
Stoffes im reinen Zustande p^ und demjenigen der Lösung p zu dem Werte des 
Dampfdruckes des ersteren, also den Ausdruck 

A 

Der Wert der Konstanten ist dann gegeben durch das RAouLTsche Gesetz 

A -/ _ « 
A N ' 

worin n bzw. N die Anzahl Mol des nicht flüchtigen bzw. des flüchtigen Stoffes 
bedeuten. 

Man sieht, daß der Dampfdruck der Lösung in dem gleichen Grade mit 
der Temperatur zunimmt wie der Dampfdruck des reinen flüchtigen Stoffes. Es 
nimmt demnach die Löslichkeit mit der Temperatur rasch ab. 

Bei konzentrierteren Lösungen, und wenn beide Stoffe flüchtig sind, verliert 
diese einfache Beziehung ihre Gültigkeit. Allgemeine Gesetze lassen sich dann 
für die Veränderung mit der Temperatur nicht angeben. Auf eine Besprechung 
der zahlreichen experimentellen Ergebnisse auf diesem Gebiete soll hier nicht 
näher eingegangen werden, da diese Erscheinungen in der Regel nicht zu den 
Löslichkeitserscheinungen im engeren Sinne gerechnet werden 2). 

Man hat lange Zeit geglaubt, daß die Löslichkeit von Gasen im engeren 
Sinne, also für den Fall, daß der in geringer Konzentration in der Lösung be- 
findliche Stoff allein merklich flüchtig ist, unter allen Umständen mit steigender 
Temperatur abnimmt. Es ist dann von Ch. Bohr 3) zuerst beim Wasserstoff ein 
Fall gefunden worden, in welchem die Löslichkeit bei höherer Temperatur wieder 
größer wird. Dieser Umkehrpunkt liegt bei 60^. Das gleiche hat L.W. Winkler*) 
gefunden und auf theoretischem Wege aus dem Zusammenhange der Gasabsorption 
mit der inneren Reibung und der Dichte abgeleitet. Auch die Löslichkeit des 
Heliums in Wasser hat nach T. Estreicher ^) ein Minimum bei 25^. 

In neuerer Zeit ist von G. Just^) gefunden worden, daß eine Zunahme der 
Löslichkeit mit steigender Temperatur auch bei Gasen gar nichts Seltenes ist. 
Wasserstoff, Stickstoff und Kohlenoxyd zeigen dieses Verhalten zwischen 20^ 
und 25^, wenn sie in den folgenden Flüssigkeiten gelöst werden: Schwefel- 
kohlenstoff, Nitrobenzol, Benzol, Eisessig, Xylol, Amylalkohol, Toluol, Chloroform, 

») Jahresbericht 1848/49, S. 93. 

») Man vgl. darüber für die Theorie: Planck, Zeitschr. f. phys. Chem. 2, 411 (1888); 
Nernst, ebenda 8, 128 (1891); Margules, Sitztingsber. der kaiseri. Akad. in Wien, S. 104, 
Dezember 1895. Unter den experimentellen Arbeilen seien folgende angeführt: RoscOE und 
DiTTMAR. Lieb. Ann. 116, 203 (1860); Konowalow, Wied. Ann. 14, 34 (1881); Lehfeldt, 
Phil. mag. (5) 46, 42 (1898). 

3) Wied. Ann. 62, 644 (1897). 

*) Zeitschr. f. phys. Chem. 9, 171 (1892). 

») Zeitschr. f. phys. Chem. 31, 176 (1899). 

«} Zeitschr. f. phys. Chem. 37, 342 (1901). 



80 Kapitel V. Einfluß 'der Temperatur auf die Löslichkeit. 

Methylalkohol, Äthylalkohol (99,8*/o)f Aceton, Amylacetat, Äthylacetat, Isobut}!- 
acetat In Anilin hat die Löslichkeit von Stickstoff und Kohlenox>'d ebenfalls einen 
positiven, diejenige von Wasserstoff aber einen negativen Temperaturkoeffizienten. 
Dagegen wurde für die Löslichkeit von Kohlendioxyd in allen untersuchten Lösungs- 
mitteln eine mit der Temperatur abnehmende Löslichkeit gefunden. 

Der weitaus häufigste Fall, wenigstens in wässeriger Lösung, ist jedenfalls 
eine mit der Temperatur abnehmende Löslichkeit. 

BuNSEN^), E. WiEDEMANN 2) und Naccari Und Pagluni^) haben die Abnahme 
der Löslichkeit von Gasen in Wasser mit der Temperatur durch Interpolations- 
formeln dargestellt, die jedoch wohl nur für ein kleines Gebiet Geltung haben. 

Von Bohr*) ist folgendes Gesetz für die Abnahme der Löslichkeit mit der 
Temperatur aufgestellt und wenigstens innerhalb eines Temperaturintervalls von 
40 ® für eine große Anzahl von Gasen in Wasser und Alkohol als gültig ge- 
funden worden. 

Oi(T'-n) = K , 

^orin (X der Absorptionskoeffizient, n und K Konstante sind, n scheint mit dem 
Molekulargewicht des Gases in Beziehung zu stehen. 

Eine theoretische Begründung dieser Formel ist bisher nicht gegeben worden. 
Es ist auch wahrscheinlich, daß sie nur als eine empirische anzusehen ist. 

Versucht man vom Standpunkte der Theorie eine Gleichung für die Ab- 
hängigkeit der Löslichkeit von der Temperatur zu bilden, so muß natürlich als 
Grundlage die Gleichung von van't Hoff, die für diesen Fall schon im Jahre 
1858 von G. Kirchhoff abgeleitet wurde, dienen. Man kommt also auch hier 
wieder zu derselben Gleichung wie bei festen Stoffen, nur mit dem Unterschiede, 
daß bei den Gasen, wenn sie im Wasser gelöst werden, ein negativer Wert der 
Lösungswärme als der gewöhnliche Fall anzusehen ist. 

Die Übereinstimmung der beobachteten und berechneten Werte der Lösungs- 
wärme ist jedoch nach Naccari und Pagliani hier nicht sehr befriedigend; ver- 
mutlich ist die Genauigkeit, mit der man bisher die Löslichkeit von Gasen be- 
stimmt hat, nicht ausreichend. 



*) Gasom. Methoden. 

2) Wied. Ann. 17, 349 (1882). 

») N. Cim. (3) 7, 71 (1880). 

<) Wied. Ann. 62, 644 (1897). 



Kapitel VI. 

Einfluß des Druckes auf die Löslichkeit 

1. Feste Stoffe. 

Die nicht sehr zahlreichen Beobachtungen, welche über den Einfluß des 
Druckes auf die Löslichkeit vorliegen, bestätigen, daß dieser Einfl.uß ein sehr 
geringer ist, was ja auch von vornherein erwartet werden kann, da das Volumen 
und die sonstigen Eigenschaften bei festen und flüssigen Stoffen sich mit dem 
Drucke nur wenig ändern. Auch auf den Vorgang des Schmelzens haben ja erst 
recht erhebliche Drucke einen merklichen Einfluß. 

Aus der Thermodynamik läßt sich die hierfür geltende Formel ableiten. 

Wir denken uns einen Überschuß des festen Bodenkörpers neben der 
Lösung; auf dieses System soll von außen der Druck n ausgeübt werden. Es 
soll Gleichgewicht bestehen, also die Konzentration c der Lösung gleich dem 
Werte der Löslichkeit bei diesem Drucke sein. Nun werde die Temperatur T 
um dT geändert; die Veränderung der Löslichkeit, welche durch diese Tempe- 
raturverschiebung hervorgerufen würde, soll aber durch eine gleichzeitige Druck- 
änderung kompensiert werden, so daß die Konzentration der Lösung konstant bleibt 
Auf diesen Vorgang können wir nun die CLAUSius-CLAPEYRONsche Gleichung an- 
wenden, die ja jedes heterogene Gleichgewicht umfaßt Wir haben dann auf 
der rechten Seite derselben als aufgenommene Wärme die Lösungswärme, und 
zwar die letzte Lösungswärme Q einzuführen und in den Nenner die mit dem 
Auflösungsvorgang verbundene Volumenänderung AV, Es ergibt sich also 



m.- 



TAV 

Andererseits folgt aus den Sätzen über partielle Differentiation 

oder 

(2) ■ " • (^^^ 






im. 



Früher hatten wir die Gleichung [Kapitel V, S. 50] für die Änderung der 
Löslichkeit mit der Temperatur, die sich natürlich auf konstanten Druck bezieht, 
abgeleitet und dafür gefunden 

d\Tic O 



- .r>(i-.(^). 



RoTHMUMD, Ltelichkeit 
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Setzeh wir diesen Wert und den Wert für (-r:=r) ^^^ Gleichung (1) in (2) 
ein, so folgt \(^T/, 

cAV 



Xdji/r 



RT{1 



oder 

ld\iic\ AV 



-'^m. 



'T 



RT^-,^^ ■ 



Diese Gleichung gilt ganz allgemein. Besser verwendbar wird sie, wenn 

man die spezielle Voraussetzung einführt, daß es sich um verdünnte Lösungen 

handelt; dann ist nach dem Raoult sehen Gesetz (vgL S. 51), wenn keine Dis- 
soziation stattfindet, 

/a ln/\ _ 1 

\ de IT' l~c ' 
also wird 

(dlnA AV 

Für Elektrolyte ist in der Gleichung des Raoult sehen Gesetzes die rechte 
Seite mit dem van't Hoff sehen Faktor / zu multiplizieren, wodurch sich für 
(4) ergibt 

IS^A _ AV 

\dji )t^ iRT 

Diese Gleichungen sind, wenn auch in etwas anderer Form» zuerst von 
Cato M. Guldberg^) abgeleitet worden; dann später unabhängig davon und aaf 
anderen Wegen von F. Braun 2) und J. J. Thomson 8). Auch als Spezialfall der 
allgemeinen Gleichung für Druckeinflüsse, die von M. Planck*) herrührt, läßt sie 
sich auffassen. 

Wir betrachten zunächst die qualitative Seite, und zwar ausgehend von der 

allgemein gültigen Gleichung (3). Sie zeigt, da —z — nach den Überlegungen 

^^ fälnc\ 

auf S. 54 stets als negativ angenommen werden muß, daß (— - — I das gleiche 

Vorzeichen hat wie AV. ^ ^^ ^^ 

Wenn also bei der Auflösung eines Stoffes in seiner gesättigten Lösung das 
Volumen zunimmt, so nimmt die Löslichkeit mit Erhöhung des Druckes zu, im 
anderen Falle ab. 

Wir haben hier einen speziellen Fall des Prinzips der kleinsten Wir- 
kung, oder, wie es auch, wenngleich nicht sehr treffend, genannt wird, des Prinzips 
des kleinsten Zwanges, welches sich in folgenden Worten aussprechen läßt: Wenn 
man den Zustand des Systems durch irgend eine äußere Einwirkung verändert, 
so verschiebt sich dadurch das Gleichgewicht in der Richtung, daß dieser Ein- 
wirkung entgegengearbeitet wird^). Die äußere Einwirkung besteht hier in einer 

^) Forhandlinger i Videnskabs-Selskabet , Christiania 1870, S. 35; OstwaLDS Klassiker, 
139, 62. 

«) Wied. Ann. 30, 250 (1887); Zeitschr. f. phys. Chem. 1, 259 (1887). 

') Applications of djmamics to physics and chemistry, London, Macmillan & Co., 1888, 
S. 247. Deutsche Übersetzung, S. 291. 

*) Thermodynamik, 2. Aufl., Leiprig 1905, Gleichung 220. S. 226. 

*) Helmholtz, Ges. Abhandlungen ni, 203 (1886); F. Braun, Zeitschr. f. phys. Chem. 1, 
269 (1887); Wied. Ann. 33, 337 (1888); J. J. Thomson. Applications of dynamics to physics 
and chemistry, S. 162; Le Chatulier, Rechercfaes exp^rimentales et theoriques sur les equüibres 
phimiques, Paris 1888, S. 48. 
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Druckerhöhung, und das System gibt dieser nach, indem es sein Volumen ver- 
kleinert In dieser Form nimmt sich der Satz fast wie eine selbstverständliche 
Trivialität aus, doch wäre eine derartige Auffassung nicht zutreffend. Eine andere 
Anwendung des Satzes auf die Verschiebung des Gleichgewichtes mit der Tem- 
peratur hatten wir früher kennen gelernt und dort die für diesen Fall sich er- 
gebende Form desselben nach van t Hoff als den Satz des beweglichen Gleich- 
gewichtes bezeichnet. 

Experimentell wurde der Einfluß des Druckes auf die Löslichkeit zuerst von 
SoRBY^) genauer untersucht und dabei die in der folgenden Tabelle wieder- 
gegebenen Resultate gefunden, aus denen man auch eine Vorstellung über die 
Größenordnung dieser Einwirkung gewinnen kann. Wir finden in dieser Abhand- 
lung auch schon den Zusammenhang der Richtung dieser Einwirkung mit dem 
Vorzeichen der Volumenänderung bei dem Lösungsvorgange mit voller Klarheit 
ausgesprochen, lange bevor das Prinzip der kleinsten Wirkung in seiner All- 
gemeinheit aufgestellt worden war. 

In der Tabelle steht in der ersten Spalte der Name des Salzes, in der 
zweiten unter J V die Vermehrung des Volumens, die bei der Ausscheidung des 
Salzes aus seiner gesättigten Lösung stattfindet, wenn das Volumen des festen 
Salzes =«100 setzt, in der dritten unter n der ausgeübte Druck in Atmosphären, 

Ac 

in der vierten unter - — die prozentische Erhöhung der Löslichkeit und in der 

Ac 

fünften unter 100 — die prozentische Vermehrung der Löslichkeit, welche durch 

CTl 

eine Druckerhöhung um 100 Atmosphären her\'orgebracht wird. 





Tabelle V. 

AV n 


Ac 

c 


100^' 

cn 


Chlomatrium 


13,57 97 


0,407 


0,419 


Kupfersulfat 

Ferricyankalium 

Kaliumsulfat 


4,83 60 

2,51 86 

31,32 63 


1,910 
0,288 
1,840 


3,183 
0,835 
2,914 


Ferrocyankalium 
Chlorammonium 


8,90 66 
-15,78 164 


1,640 
-1,045 


2,485 
-0,638 



Man sieht aus der Tabelle, daß in den meisten Fällen die Löslichkeit durch 
eine Erhöhung des Druckes vermehrt wird, nur das Chlorammonium, welches sich 
in Wasser unter Kontraktion auflöst, bildet, wie es die Theorie verlangt, eine 
Ausnahme. Von Guldberg sind diese Beobachtungsresultate mit den nach den 
obigen Formeln berechneten Werten verglichen worden, doch ist die quantitative 
Übereinstimmung keine sehr befriedigende, woraus man auf eine nicht sehr 
große Genauigkeit dieser mit erheblichen Schwierigkeiten verbundenen Messungen 
schließen muß. 

F. Braun*) hat bei seinen Versuchen größere Sorgfalt auf Konstanthalten der 
Temperatur verwendet und mit erheblich höheren Drucken, bis über 900 Atmo- 
sphären, gearbeitet. Da jedoch die Werte der letzteren nicht gemessen wurden, 
konnten die Forderungen der Theorie nur nach der qualitativen Seite bestätigt 
werden; er fand so wieder die Verminderung der Löslichkeit durch Druck beim 
Chlorammonium, während in den anderen Fällen eine Erhöhung eintritt 

Endlich ist eine sehr sorgfältige Untersuchung von Ed. von Stackelberg ^) 
zu erwähnen, bei welcher die Löslichkeit von Alaun, Chlomatrium und Chlor- 
ammonium bis zu Drucken von 500 Atmosphären gemessen wurde. Sie ist die 

») PhU. mag. IV. series. Vol. 27, 145 (1864). 
«) Zeitschr. f. phys. Chem, 1, 259 (1887). 
») Zeitschr. f. phys. Chem. 20, 337 (1896). 
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einzige bisher mit genügender Genauigkeit durchgeführte Untereachong, um einen 
Vergleich zwischen den Erfordernissen der Theorie und den Ergebnissen des 
Experiments auch in quantitativer Beziehung zu ermöglichen. Doch ist die Über- 
einstimmung nicht sehr befriedigend, die beobachteten Konzentradonsänderungen 
bleiben erheblich hinter den berechneten zurück. 

2. Flflssigkeiten. 

Die theoretische Grundlage für diesen Fall ist durch dieselbe Gleichung 
gegeben wie für feste Stoflfe. Doch sind die vorkommenden Daten bei Flüssig- 
keiten, vor allem die Volumenänderung bei der Auflösung, hier fast vollständig 
unbekannt, weshalb von einer theoretischen Behandlung zurzeit kaum \'iel 
erwartet werden kann. Van der Waals^) hat aus seiner Molekulartheorie den 
Satz abgeleitet, daß alle Flüssigkeiten vollkommen miteinander mischbar werden, 
wenn der Druck hoch genug steigt. Eine Berechnung dieses Einflusses auf 
Grund seiner Formeln ist jedoch nicht ausführbar; auch ist in den Voraus- 
setzungen viel Hypothetisches enthalten. Nur das eine kann man mit Sicherheit 
voraussagen, daß auch hier der Druckeinfluß kein großer sein wird and eist 
recht erhebliche Drucke die Löslichkeit merklich verändern. 

Auch das experimentelle Material auf diesem Gebiete ist sehr wenig aus- 
gedehnt Alexejew^) ist zu dem Schlüsse gekommen, daß der Druck keinen 
merklichen Einfluß hat Doch handelte es sich hier um relativ niedrige Drucke. 
KowALSKV^) fand, daß ein Gemisch von Isobutylalkohol, Äthylalkohol und Wasser 
unter Atmosphären druck bei 22,4 ^ dagegen bei einem Drucke von 600 bis 
900 Atmosphären schon bei 19,5^ homogen wird. Dagegen gelang es nicht, 
durch einen Druck von 1000 Atmosphären bei 15® ein Gemisch aus Isobutyl- 
alkohol und Wasser homogen zu machen, welches bei 18® schon keine Trennung 
in zwei Schichten mehr zeigt — Klobbie*) fand einen merklichen Einfluß 
eines Druckes von 100 Atmosphären auf die Löslichkeit von Äther in Wasser, 
ohne jedoch Messungen hierüber auszuführen. 

Einen sehr bedeutenden Einfluß des Druckes auf die Löslichkeit haben Kuenex 
und RoBSON^) gefunden. Sie untersuchten Lösungen von Äthan in verschiedenen 
Alkoholen. Doch sind alle diese Versuche so nahe an der kritischen Ver- 
dampfungstemperatur ausgeführt worden, daß sie mit den vorausgehenden, bei denen 
es sich um eigentliche Flüssigkeiten, d. h. solche, die weit von dem kritischen 
Verdampfungspunkte entfernt sind, handelte, nicht vergleichbar sind. 



3. Oase. 

a) Das Gesetz von Hehrt. 

Im Gegensatz zu dem Verhalten der Flüssigkeiten und festen Stoffe ißt die 
Änderung der Löslichkeit durch den Druck bei Gasen sehr bedeutend. Es be- 
steht dafür ein sehr einfaches Gesetz, welches schon im Jahre 1803 von W. Henry 
in Manchester aufgefunden wurde und nach ihm benannt wird. Später ist es 
dann namentlich durch R. Bunsen geprüft und als in weitem Umfange gültig 
befunden worden ; in neuerer Zeit hat J. W. Dover seine Gültigkeit für Ammoniak 
und Amine geprüft^. 



*) Kontinuität, übersetzt von Roth, Leipzig 1881, S. 146. 

«) Joum. d. russ. phys.-chem. Ges. (1) 13, 558 (1882); Chem. Centralblatt (3) 13, 828 (1882). 

») Compt. rend. 119, 512 (1894). 

*) Zeitschr. f. phys. Chem. 24, 617 (1897). 

*) Zeitschr. f. phys. Chem. 28, 342 (1898). 

•) Zeitschr. f. phys. Chem. 6, 481 (1890). 
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Das Gesetz von Henry sagt aus, daß die von einer Flässigkeit auf- 
genommene Menge eines Gases unter sonst gleichen Bedingungen 
dem Drucke, unter dem das Gas steht, proportional ist. 

Für die Theorie der Losungen ist es dann von van't Hoff*) verwertet 
worden, indem er zeigte, daß sich unter seiner Voraussetzung die Gültigkeit der 
Gasgesetze für Lösungen nachweisen läßt. Heute erscheint es zweckmäßiger, die 
letzteren als aUgemeine Grundlage an die Spitze zu stellen und daraus das 
Henry sehe Gesetz abzuleiten. 

Wir denken uns einen umkehrbaren isothermen Kreisprozeß mit einem Mol 
des Gases bei zwei verschiedenen Drucken p^ und p^ ausgeführt Die zu diesem 
Drucke gehörigen Volumina seien v^^ und v<^ , die osmotischen Drucke der mit 
dem Gase gesättigten Lösung seien P^ bzw. P^ und die Volumina, in welchen 
ein Mol des Gases in der Lösung enthalten ist, V^ bzw. V^, 

Es sei gegeben ein Mol des Gases und so viel Lösungsmittel, als zur Auf- 
lösung desselben erforderlich ist Wir lassen das Gas sich auf umkehrbarem 
Wege auflösen, indem wir auf dasselbe einen Druck ausüben, der seinem Drucke 
gleich ist, während gleichzeitig in der Lösung ein Stempel arbeitet, welcher dem 
osmotischen Drucke des gelösten Gases eben das Gleichgewicht hält 

Dann ist, wenn wir die vom System geleistete Arbeit als positiv, die von 
ihm aufgenommene als negativ rechnen, die hier gewonnene Arbeit 

Es werde dann der gelöste Stoff so lange verdünnt und zwar wieder in umkehrbarer 
Weise mit Hilfe eines halbdurchlässigen Stempels, bis der osmotische Druck = P^ 
geworden ist 

Die dabei geleistete Arbeit ist 

v\ />, 



A,= PäF^-^ -dP=J^T\n^ . 

Dann lassen wir das Gas wieder aus der Lösung austreten; da diese jetzt 
verdünnter ist als- vorher, so wird es dabei, wenn der Vorgang umkehrbar sein 
soll, unter einem anderen Drucke p^ stehen. 

Dabei wird die Arbeit 

geleistet Endlich soll dann das Gas wieder auf seinen ursprünglichen Druck p^ 
zurückgebracht werden, wozu die Arbeit 

^^dp^RTxJ^ 
P A 

erforderlich ist 

Öa der ausgeführte Kreisprozeß isotherm und umkehrbar ist, so ist nach dem 
zweiten Hauptsatze der Thermodynamik die im ganzen geleistete Arbeit null, also 

Aus dem Boyle sehen Gesetz für Gase und Lösungen folgt, daß 

A^l=A^2; ^1^1 =^2^2 • 

£s ist daher 

^1 + ^3 = 

*) Ostwalds Klassiker 110, 31. 



Vx Px 
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und folglich auch 

^rin-:^ + ^rin^^ = 

oder 

(5) A_^.. . 

Da der osmotische Druck der Konzentration C proportional ist, so können wir 
dafür auch schreiben: 

oder 

(6) C^kp . 

Wir kommen so zu dem Ergebnis, daß die Löslichkeit des Gases dem auf 
ihm lastenden Drucke proportional ist, d. h. zu dem Henry sehen Gesetz. 

Wir können zur Ableitung dieses Gesetzes auch von der oben bewiesenen 
allgemeinen Gleichung (4) ausgehen. Dieselbe lautet für verdünnte Lösungen: 

AV 



/ ainC \ _ 



dp It RT 

Der Wert von A V läßt sich in diesem Falle auf sehr einfache Weise aus- 
drücken. Diese Größe bedeutet nämlich die Volumenänderung, welche bei dem 
Auflösungsvorgange eintritt Hier ist aber das Volumen des Gases so groß gegen- 
über dem Volumen der Lösung, daß wir an deren Stelle einfach das Volumen 
des Gases selbst v setzen können, wodurch sich ergibt: 



\bp )^~rt: 



dp It RT 

Führen wir in diese Gleichung das Boyle-Gav-Lussac sehe Gesetz 

pv==RT 
ein, so folgt: 



/glnC\ 1 



dp 

oder, wenn man integriert, 
(6) C=kp . 

Wir sind also auch so wieder zu der Formel des Henry sehen Gesetzes gelangt 
Es erscheint nicht überflüssig, hier noch einmal deutlich auszusprechen, welche 

Voraussetzungen zur Ableitung dieser Gleichung gemacht worden sind. 

Es war dies zunächst, daß es sich um ideal verdünnte Lösungen handelt, 

andererseits aber, daß das gelöste Gas in der Lösung das einfache, d. h. das 

gleiche Molekulargewicht wie im Gaszustande hat Diese Voraussetzung war bei 

der ersten Ableitung durch die Anwendung der Gleichung 

PV=RT , 

bei der zweiten durch die Einführung des Raoult sehen Gesetzes der Dampf- 
druckerniedrigung gegeben. 

Man kann dem Henry sehen Gesetze eine etwas andere sehr anschauliche 
Form geben. Führen wir statt der Konzentration des gelösten Gases deren rezi- 
proken Wert V, d. i. das Volumen der Flüssigkeit, in welchem ein Gramm (oder 
Mol) des Gases gelöst ist, ein und für den Druck das Volumen v des Gases 
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durch Anwendung des Boyle sehen Gesetzes, so geht die Gleichung (6) über in 



oder 
(7) 






RT 



V 



kRT^Of. 



d. h. das Gasvolumen, welches von einem gegebenen Flüssigkeitsvolumen auf- 
genommen wird, ist unabhängig vom Druck. 

Diese Größe a nennt Ostwald die Löslichkeit des Gases. 

BuNSEN hat früher statt dieser „Löslichkeit" mit dem Absorptionskoeffizienten a' 
gerechnet, den er definiert als das von der Volumeneinheit der Flüssigkeit bei 
Atmosphärendruck absorbierte Gasvolumen, wobei das letztere auf die Tem- 
peratur von 0® reduziert wird. Die Reduktion auf 0^ bewirkt, daß das Gas- 
volumen nach dieser Art der Berechnung im Verhältnis - , ^ i^/^oo^ ^ verkleinert 

1 + ü,ÜOöDb/ 

wird. Der BuNSENsche Absorptions koeffizient (xf steht also zu der Größe a, 
die oben als Löslichkeit bezeichnet wurde, in der Beziehung: 



Ä' = 



(K 



1 + 0,00366 / 



Ein Grund zur Reduktion des Gasvolumens auf 0^ ist jedoch nicht vor- 
handen; es scheint daher zweckmäßiger, das Gasvolumen bei der Temperatur 
zu messen, bei welcher auch seine Löslichkeit bestimmt wurde oder mit anderen 
Worten, mit der Löslichkeit statt mit dem Absorptionskoeffizienten zu rechnen. 

In der beistehenden Tabelle sind die Löslichkeiten oi der wichtigsten Gase 
in Wasser bei 20^ angegeben. Bei den Gasen, bei denen das Henry sehe Gesetz 
nicht gilt und also (x vom Druck abhängt, bezieht sich die angegebene Zahl 
auf Atmosphärendruck. Ober die Löslichkeit in anderen Lösungsmitteln ver- 
gleiche die Tabelle auf S. 122 und 123. 



Tabelle VI. 

(X 

Wasserstoff 0,0200 

Stickstoff 0,01705 

Sauerstoff 0,03329 

Chlor 2,425 

Argon 0,0406 

Helium 0,01487 

Kohlenoxyd 0,02586 

Kohlendioxyd 0,942 

Stiekstoffoxydul 0,675 

Stickstoffoxyd 0,0505 

Kohlenoxysulfid 0,602 

Schwefelwasserstoff 2,867 

Schwefeldioxyd 42,25 

Ammoniak 762 

Chlorwasserstoff 474 

Methan 0,0355 

Äthan 0,0507 

Äthylen 0,1311 

Propylen 0,2366 . 

Acetylen 1,105 
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b) Ausnahmen vom Henry sehen Gesetze. 

Bei der Ableitung des Henry sehen Gesetzes war bereits angeführt worden, 
daß seine Gültigkeit nur für ideale Gase und andererseits für ideal verdünnte 
Lösungen zu erwarten ist Demnach wird es bei hohen Drucken nicht mehr 
genau zutreffen, ebenso aber auch bei geringen Drucken, wenn das Gas sehr 
leicht löslich ist, so daß die Lösung nicht mehr das Verhalten der ideal ver- 
dünnten Losungen zeigt 

Khanikow und Luginin^) haben geglaubt, aus ihren Versuchen über die 
Absorption des Kohlendioxydes in Wasser bei Drucken bis zu etwa vier Atmo- 
sphären Abweichungen vom Henry sehen Gesetze entnehmen zu können. Doch 
verschwinden diese Abweichungen fast vollständig, wenn man die Versuche ratio- 
nell berechnet'). Femer sind von Paguani*) und Emo für die Absorption des 
Ammoniaks in Äthyl-, Propyl- und Isobutylalkohol Ausnahmen aufgefunden worden, 
die dadurch, daß hier die einfachen Gasgesetze keine Gültigkeit mehr haben, 
zu erklären sein dürften. 

Auf einer ganz anderen Ursache beruhen jedoch die Abweichungen, die bei 
Salzsäure und Schwefeldioxyd in wässeriger Lösung zur Beobachtung gekommen 
sind. Hier macht sich nämlich die elektrolytische Dissoziation geltend, die bei 
dem Ammoniak, Schwefelwasserstoff und Kohlendioxyd in wässeriger Lösung so 
geringfügig ist, daß sie auf die Anwendbarkeit des Henry sehen Gesetzes ohne 
merklichen Einfluß bleibt 

Charakteristisch für die darauf beruhenden Anomalien ist, daß sie um so 
stärker hervortreten, je geringer der Druck, je verdünnter also die Lösung ist, 
während im vorausgehenden Falle umgekehrt die verdünnten Lösungen sich normal 
verhalten. 

Daß in diesem Falle das Henry sehe Gesetz keine Gültigkeit mehr haben 
kann, ist leicht aus der theoretischen Ableitung desselben zu ersehen. 

Wenn nämlich das Gas im gelösten Zustande zum Teil elektrol3rtisch disso- 
ziiert ist, so nimmt seine Zustandsgieichung im gelösten Zustand die Form 

FV^ RTi 

an, worin / wieder, wie früher, der van't HoFFsche Faktor ist Die Rechnung 
sei unter der vereinfachenden Voraussetzung durchgeführt, daß diese Größe einen 
konstanten Wert hat, was bei weitgehender Dissoziation mit großer Annäherung 
angenommen werden kann. 

Dann ergeben sich bei dem betrachteten Kreisprozeß folgende Werte für 
die in den einzelnen Stadien desselben geleisteten Arbeiten: 



A^ = / PdV / ^-^dP^iRTXn^ 



-h-f 

^. = ^rin^* . 

' A 

Da nun wieder 

A,+A,+A,+A,^0 



1) Axrn. chim. phys. (IV) U, 412 (1886). 

•) W. Ostwald, Lehrb. der allg. Chemie, 2. Aufl. 1, S. 621. 

») Atti Acc. Torino 18, 9 (1882); Wied. Beibl. 8, 18 (1884). 
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SO folgt: /J /j 

oder 

(8) C« = >^/ . 

Die zweite oben gegebene Ableitung muß natürlich zu dem gleichen Resultat 
führen. Denn statt der einfachen Gleichung (4) auf S. 82 haben wir dann wieder 
die Gleichung : 



l d\Tic \ _ AV 
\dn )i^ iRT 



einzuführen, und das ergibt schließlich ebenfalls den obigen Ausdruck. 

Die Gleichung (8) sei nach Nernst, der sie auch für den allgemeineren Fall 
der Verteilung eines Stoffes zwischen zwei nicht mischbaren Lösungsmitteln nach- 
wies*), als das potenzierte Henry sehe Gesetz bezeichnet 

Für einen in zwei Ionen zerfallenden vollständig dissoziierten Elektrolyten 
nimmt diese Gleichung die Form an 

C^ = kp 
oder 

c =y^ . 

Es ist hier die Löslichkeit statt dem Drucke selbst der Quadratwurzel aus dem- 
selben proportional; sie wird sich also mit dem Drucke sehr viel langsamer ver- 
ändern als in dem einfacheren Falle des gleichen Molekulargewichtes. 

Dieses Verhalten ist z. B. bei der Salzsäure zu erwarten. Doch ist hier 
die Konzentration eine so große, daß die einfachen Gesetze nicht mehr gelten, 
auch dürften hier die später genauer zu besprechenden aussalzenden Wirkungen 
der gelösten Ionen sich stark bemerklich machen, so daß sich eine Berechnung 
nicht ausführen läßt. Doch ist jedenfalls die Richtung der Abweichung stets die 
nach der Theorie vorauszusehende. 

Auch wenn man die Annahme, daß der Faktor i und daher auch die Disso- 
ziation sich mit der Konzentration nicht mehr merklich ändern, fallen läßt, ist es 
nicht schwierig, das für die Absorption eines in Lösung dissoziierten Stoffes geltende 
Gesetz abzuleiten. Man geht dabei am einfachsten von dem Grundsatze aus, 
daß der nicht dissoziierte Teil des gelösten Stoffes mit dem Gase im Gleich- 
gewicht steht und dieses wieder mit seinen Ionen. Für den ersteren Vorgang 
ist der Zusammenhang gegeben durch das Henry sehe Gesetz, für den letzteren 
durch das Massenwirkungsgesetz. Die Berechtigung dieser Annahme folgt sofort 
aus der Tatsache, daß mehrere in verdünnter Lösung nebeneinander existierende 
Stoffe aufeinander keine Einwirkung ausüben, ganz ebenso wie dies bei Gasen 
nach dem von Dalton aufgestellten und nach ihm benannten Gesetze der 
Fall ist 

Es sei Cn die Konzentration des gelösten nicht dissoziierten Anteiles des 
Stoffes, Cd die Konzentration seiner Ionen und c die Konzentration im Gaszustande, 
femer (k die Konstante des Henry sehen Gesetzes und K die Dissoziationskonstante, 
so folgen aus den gemachten Annahmen die zwei Gleichungen: 

Cn 

— = (X , 

c 



>) Zeitschr. f. phys. Chem. 8. HO (1891). 
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Führen wir den Dissoziationsgrad y, d. h. das Verhältnis der dissoziierten Menge C^ 
zu der Gesamtkonzentration C ein, so geht die letzte Gleichung über in: 






daher 

2c 



= Ä 



Die letztere Gleichung kann man als die erweiterte Form des Henry sehen 
Gesetzes ansehen, die die vorausgehenden als Spezialfälle umfaßt Die noch all- 
gemeinere Form, die auch den Fall einer Dissoziation in mehrere Ionen ein- 
schließt, kann man leicht in analoger Weise ableiten, doch soll darauf verzichtet 
werden, da wir uns dadurch zu weit von dem experimentell durchgearbeiteten 
Gebiet entfernen würden. 



Kapitel VII. 

Veränderung der Löslichkeit bei Zustandsänderungen 
des zu lösenden Stoffes. 

Unter Zustandsändeningen sollen hier nicht nur die Änderungen des Aggre- 
gatzustandes, sondern auch der Übergang des gelösten Stoffes in eine andere 
polymorphe Form oder ein anderes Hydrat, endlich auch Veränderungen in der 
Größe der Kristalle, die, wie wir sehen werden, unter Umständen auch nicht 
ohne Einfluß sind, verstanden werden. Es fragt sich, ob von derartigen Ver- 
änderungen die Löslichkeit beeinflußt wird, eine Frage, die im allgemeinen zu 
bejahen ist 

1. Polymorphe Formen. 

Während bei einer chemischen Isomerie eine Verschiedenheit der Löslich- 
keit selbstverständlich ist, ist dies bei der Erscheinung der physikalischen Isomerie 
oder wie sie auch zutreffender genannt wird, der Polymorphie, nicht mehr ohne 
weiteres klar. Diese Erscheinung ist ja dadurch charakterisiert, daß die Modi- 
fikationen in gelöstem Zustande identisch sind. Wenn nun auch die Eigenschaften 
der Lösungen identisch sind, so kann doch die Konzentration der gesättigten 
Lösung verschieden sein. Es wäre aber ganz verfehlt, wie es früher häufig ge- 
schehen ist, Annahmen darüber aufzustellen, welche von den beiden Formen sich 
in der Lösung befindet; denn im gelösten Zustande ist eben die Kristallform 
und damit das die beiden Isomeren unterscheidende Element verschwunden. 

Bekanntlich unterscheidet man hier nach O. Lehmann^) zwischen Enantio- 
tropie und Monotropie. 

Die Enantiotropie ist dadurch charakterisiert, daß ein Umwandlungspunkt 
existiert. Bekannte Beispiele sind hier der rhombische und der monokline 
Schwefel, bei welchem der Umwandlungspunkt der ersteren in die letztere Form 
bei 95,5^ liegt, oder das Quecksilberjodid, das bei 126^ aus der roten tetra- 
gonalen in die gelbe rhombische Form übergeht. 

Im Umwandlungspunkte sind offenbar die Löslichkeiten für die beiden 
Formen gleich. Denn denken wir uns etwa die eine derselben ä sei schwerer 
löslich als die zweite ß^ dann würden natürlich die Kristalle ß auf dem Wege 
der Lösung in die Kristalle <x übergehen. Andererseits könnte aber auch bei 
der gleichen Temperatur die letztere sich direkt in die erstere verwandeln, da 
ja beim Umwandlungspunkte beide Formen miteinander im Gleichgewichte stehen 
und also ohne Arbeitsaufwand ineinander übergeführt werden könnten. Durch 
einen derartigen Prozeß wäre es also möglich, durch fortwährende Verwandlung 
und Rückverwandlung ein Perpetuum mobile herzustellen. Man muß daher 
schließen, daß eine unrichtige Voraussetzung gemacht worden ist, und das kann 
nur die Voraussetzung sein, daß die Löslichkeit für die beiden Formen im Um- 



*) Molekularphysik 1, 119, Leipzig 1888. Vgl. auch Schaum, Über hylotropisomere 
Körperformen, Lieb. Ann. 300, 212 (1898). 
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wandlungspunkte einen verschiedenen Wert hat Damit ist also die Gleichheit 
der Löslichkeit im Umwandlnngspunkte erwiesen. 

Für andere Temperaturen läßt sich nun auf ähnlichem Wege zeigen, datS 
immer der stabilen Form die kleinere Löslichkeit zukommt Denn wäre das 
Umgekehrte der Fall, so könnte man zunächst eine gesättigte Lösung der stabilen 
Form herstellen; da diese aber übersättigt wäre für die instabile Form, so könnte 
man aus der Lösung Kristalle der letzteren abscheiden, diese könnten sich dann 
von selbst in die stabile Form zurückverwandeln, dann auf dem Wege der Lösung 
in die instabile übergehen u. s. f. Man wäre also wieder zu einem Per- 
petuum mobile gelangt und muß demnach schließen, daß nur die Annahme, die 
instabile Form sei leichter löslich als die stabile, möglich ist 

Wir haben also folgende wichtigen Grundsätze abgeleitet, die nicht nur für 
den betrachteten Fall der Polymorphie, sondern ganz allgemein gelten, da ja 
bei der Ableitung eine spezielle Voraussetzung über die Art der Umwandlung 
nicht gemacht worden ist: 

1. Im Umwandlungspunkte haben beide Formen gleiche Löslichkeit 

2. Bei allen anderen Temperaturen hat die stabile Form die kleinere Löslichkeit. 
Auf Grund dieser Sätze kann man sich leicht ein Bild von dem Verlaufe der 

beiden Löslichkeitskurven machen. Es sei OB die Löslichkeitskurve der bei der 

tieferen Temperatur stabilen Form, O der Um- 
wandlungspunkt Dann muß nach dem Voraus- 
gehenden die Kurve AO für die bei höherer 
Temperatur stabile Form oberhalb der Run e OB 
liegen, solange wir uns unterhalb des Umwand- 
lungspunktes befinden und sie im Umwandlnngs- 
punkte O schneiden, um von da an unterhalb 
der ersteren zu verlaufen, da sie ja dann der 
stabilen Form entspricht Die piuiktiert gezeich- 
y»^^,^ neten Teile der Kurve entsprechen metastabilen 

Zuständen, die sich jedoch gerade hier häufiij 
leicht realisieren lassen. 
Wir haben hier ein deutliches Beispiel für den Satz, daß der Sättigungszustand 
nicht eine Eigentümlichkeit der Lösung ist, sondern eine Gleichgewichtserscheinung. 
Daß die Kurven, wie in der Figur angegeben, wirklich unter einem Winkel 
zusammenstoßen, läßt sich theoretisch leicht beweisen. Wir wollen dabei voraus- 
setzen, daß es sich um verdünnte Lösungen handelt, also die Änderung der Lös- 
lichkeit mit der Temperatur durch die Gleichung (5) des V. Kapitels gegeben ist 
Bezeichnen wir die Konzentration und Lösungswärmen für die beiden ^lodi- 
fikationen mit ly« und riß bez. Q^ und Q^y, so ergibt sich 

^7« ^ ^ Q« 
dT RT^ ' 

dT RT^ ' 

Da nun im Umwandlungspunkte rj^ und tjß , aber nicht ihre Differentialquotienien 
nach der Temperatur, identisch werden, so folgt durch Subtraktion der beiden Glei- 
chungen . , 

dT df RT^ ^^* ^'^' * 

Nun ist nach dem Grundgesetze der Thermochemie die Differenz der beiden 
Lösungswärmen gleich der Umwandlungswärme W<, also 

\\ '^^^« __ ^ = ^«_ w 

^ df dT RT^ 
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Da nun die Umwandlungswärme stets einen endlichen Wert hat und zwar 
immer Wärme aufgenommen wird, wenn die bei höherer Temperatur stabile Form 
entsteht, so zeigt die letzte Gleichung, daß die Richtungen der beiden Kurven 
verschieden sein müssen, und zwar muß 

dT ^ dT ' 

wenn »y« die Löslichkeit der bei der tieferen Temperatur stabilen Form bedeutet; 
die Kurve für die bei tieferer Temperatur stabile Form wird also steiler sein, 
als für die zweite, wie oben auf anderem Wege gefunden worden war. 

Andererseits kann man aber auch schließen, daß der fragliche Richtungs- 
wechsel nur geringfügig ist, da erfahrungsgemäß die Umwandlungswärmen kleine 
Werte zu haben pflegen. 

Dies geht auch hervor aus den auf diesen Punkt gerichteten experimen- 
tellen Untersuchungen von Wolf Müller und P. Kaufmann mit Ammoniumnitrat ^), 
von W^. O. Rabe am Thallopikrat^), von Steele und Johnson am Nickelsulfat- 
hexahydrat NiS04 • 6 H^O 3). 

Der obige Beweis ist unter der Voraussetzung, daß es sich um verdünnte 
Lösungen handelt, durchgeführt worden. Doch gelten die gleichen Schlüsse für 
Lösungen von beliebiger Konzentration, wie man leicht zeigen kann, wenn man 
statt der Gleichung (5) die allgemein gültige Glei- 
chung (15) des Kapitels V einführt 

Die zweite Art der Polymorphie, die Mono- 
tropie, für welche das Benzophenon oder das Selen 
oder die beiden Formen des Chlorcalciums CaCl^ • 
6H2O nach Roozeboom^) oder des Magnesium- 
chlorids MgCl, . 8 HjO nach van*t Hoff und 

Meverhoffer^) als Beispiele angeführt seien, ist ' Tamtonätr ' 

dadurch ausgezeichnet, daß hier stets die eine „. 

Modifikation stabil, die andere metastabil ist 

Hier wird also stets die eine Löslichkeitskurve unterhalb der anderen liegen, sie 
werden sich erst oberhalb des Schmelzpunktes schneiden, wo man theoretisch 
den dem Experiment unzugänglichen Umwandlungspunkt anzunehmen hat^). 

Von Interesse ist es femer, daß sich auf diesem Wege die früher vielfach ohne 
Erfolg diskutierte Frage, welche von den beiden Formen des Calciumkarbonats 
bei gewöhnlicher Temperatur stabil ist, der Kalkspat oder der Arragonit, hat 
entscheiden lassen. Foote"^) hat gezeigt, daß der Arragonit wenigstens unterhalb 
100^ leichter löslich ist als der Kalkspat, und daher als die instabile Form 
gegenüber dem letzteren angesehen werden muß. Freilich könnte es sich hier 
auch um Enantiotropie handeln, doch ist das nicht von wesentlicher Bedeu- 
tung, da eben die Frage zu entscheiden war, welche von den beiden Formen 
bei der betreifenden Temperatur als die beständige anzusehen ist Ein prin- 
zipieller Unterschied • zwischen Enantiotropie und Monotropie besteht ja über- 
haupt nicht 

Vergleicht man die Löslichkeiten polymorpher Formen in verschiedenen Lösungs- 
mitteln, so findet man hier auf theoretischem Wege eine sehr einfache Beziehung, 




») Zcitschr. f. phys. Chem. 42, 497 (1902). 

») Zeitschr. f. phys. Chem. 38, 179 (1900). 

») Journ. chem. soc. 85, 113 (1904). 

*) Ostwald, Lehrb. d. allg. Chem., 2. Aufl., I, S. 948 ; H, 2, S. 440. 

») Zeitschr. f. phys. Chem. 4, 31 (1889). 

•) Zeitschr. f. phys. Chem. 27, 75 (1898). 

') Zeitschr. f. phys. Chem. 33, 740 (1900). 



94 Kapitel VII. Verändening der Löslichkeit bei Zastandsänderungen usw. 

die von J. H. van't Hoff^) und W. Ostwald «) gleichzeitig abgeleitet wurde. Es 
läßt sich nämlich zeigen, daß das Verhältnis der Löslichkeiten von zwei 
verschiedenen polymorphen Formen desselben Stoffes vom Lösnnjfs- 
mittel unabhängig ist; vorausgesetzt ist dabei, daß es sich um verdünnte 
Lösungen handelt. 

Zum Beweise dieses Satzes gehen wir wieder von der im Kapitel V angegebenen 
Gleichung der Löslichkeitskurve für verdünnte Lösungen aus und zwar hier am 
besten von der integrierten Form (6). Wir wollen mit iy^ die Löslichkeit bei der 
Umwandlungstemperatur T^ und mit ^^ bzw. if\ß die Löslichkeit der beiden Formen 
bei einer anderen Temperatur T in einem Lösungsmittel bezeichnen. Q^ und 
Qß seien die Lösungswärmen der beiden Formen. Wir erhalten so die zwei 
Gleichungen: 

*%.-^ RT.T^ ' 

In^ = g/^(^^^ ^'-) 
Y\u RT' Tu 

Daraus folgt 

^ ^ riß RT'Tu 

Die Differenz der Lösungswärmen Q^ — Qß ist nach dem HESSschen Grund- 
gesetz der Thermochemie gleich der Umwandlungswärme IV, Diese ist aber vom 
Lösungsmittel unabhängig und somit enthält die rechte Seite der obigen Gleichung 
lauter Größen, die diese Eigenschaft haben. Daraus folgt dann, daß das gleiche 
für die linke Seite der Gleichung gilt. Es hat also das Verhältnis der Löslich- 
keiten— ^ von zwei polymorphen Formen für verdünnte Lösungen eines jeden Lösungs- 

Vß 
mittels bei gleicher Temperatur den gleichen Wert. 

Eine experimentelle Prüfung dieses Satzes ist von Julius Meyer') an den 
beiden Formen des Schwefels vorgenommen worden. 

Geht man von der Polymorphie zur chemischen Isomerie über, so ist der 
obige Beweis natürlich nicht mehr zutreffend, da dann die Lösungen der beiden 
Formen nicht mehr identisch sind. Doch scheint auch hier wenigstens in einigen 
Fällen der analoge Satz annähernd zuzutreffen, was in einem späteren Abschnitt 
näher besprochen werden soll. 

2. Verschiedene Verbindungen mit dem Lösungsmittel, speziell Hydrate. 

Ähnliche Verhältnisse, die jedoch sehr viel eingehender untersucht sind, 
treten auf, wenn der gelöste Stoff mit dem Lösungsmittel verschiedene Verbin- 
dungen eingeht. Als weitaus häufigster und wichtigster Fall kommen hier die 
Hydrate von Salzen in Betracht. Auch hier tritt ein Obergangspunkt auf, in 
welchem das nächst niedere Hydrat entsteht und die beiden Löslichkeitskurven 
sich schneiden. 

Gay-Lussac hat zuerst die auffallende Beobachtung gemacht, daß die Löslich- 
keitskurve des Natriumsulfats bei etwa 32® eine andere Richtung annimmt 
und dabei einen scharfen Knick bildet. Bald wurde es auch klargestellt, daß 
es sich hier nicht um eine einzige Kurve mit einem Maximum handelt, sondern 
daß oberhalb dieser Temperatur die Lösung für das Anhydrid, unterhalb für das 



>) Vorlesungen über theor. und phys. Chem. 2, 129 (1899). 
«) Zeitschr. f. phys. Chem. 29, 170 (1899). 
») Zeitschr. f. phys. Chem. 33, 140 (1903). 
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Hydrat gesättigt ist Doch war man früher geneigt, das wesentliche dieser Um- 
wandlung auf eine Veränderung der Lösung durch den Obergang des ge- 
lösten Salzes in den wsserfreien Zustand bei dem Umwandlungspunkte zurück- 
zuführen. Ostwald hat im Jahre 1885 zuerst deutlich ausgesprochen^), daß in 
der Lösung bei der fraglichen Temperatur keine oder jedenfalls keine sprung- 
weise Änderung stattfindet und daß der Knick der Kurve nur darin seinen Grund 
hat, daß oberhalb 82® ein anderer Stoff, nämlich das Anhydrid als Bodenkörper 
anwesend ist Jeder Stoff hat eben seine eigene Löslichkeitskurve ; auf die Eigen- 
schaften der Lösung ist aber eine Umwandlung des festen Bodenkörpers ohne 
Einfluß. Dies geht daraus hervor, daß die Lösung bei dem Umwandlungspunkte 
nicht die geringste Unstetigkeit in ihren physikalischen Eigenschaften, Dichte, 
elektrische Leitfähigkeit, innere Reibung') usw. zeigt; femer namentlich daraus, 
daß sich die Kurve für das wasserfreie Salz auch weit unterhalb des Umwand- 
lungspunktes verfolgen läßt, wie in Fig. 43 dargestellt ist. Seine Löslichkeit ist 
in diesem Gebiete natürlich größer als diejenige des Hydrats, da eben die ge- 
sättigte Lösung des wasserfreien Salzes metastabil ist Der Richtungsunterschied 
ist aber hier, wie die Figur zeigt, ein sehr erheblicher im Gegensatz zu dem 
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sonst ganz analogen Fall von zwei polymorphen Modifikationen, wo es Schwierig- 
keiten macht, denselben überhaupt wahrzunehmen. Es hängt dieser Richtungs- 
unterschied nach dem früheren mit der Umwandlungswärme zusammen, und diese 
ist hier, namentlich wenn es sich um sehr wasserreiche Hydrate handelt, sehr 
beträchtlich, da ja hier ein Übergang des Kristall wassers vom festen in den 
flüssigen Zustand stattfindet, ein Vorgang, der stets mit einer erheblichen Wärme- 
aufnahme verbunden ist Daraus kann man dann weiter schließen, was auch 
durch die Erfahrung stets bestätigt worden ist, daß das Stabilitätsgebiet der 
wasserreichen Hydrate bei tiefer, das der wasserarmen und wasser- 
freien Formen bei höherer Temperatur liegt 

Beim Natriumsulfat ist im Umwandlungspunkte sogar ein Wechsel im Vor- 
zeichen des Einflusses der Temperatur auf die Löslichkeit zu bemerken; dieser 
Fall ist nicht sehr häufig, aber prinzipiell von dem normalen Fall nicht verschieden. 

Erhitzt man ein Hydrat eines Salzes oder eine ähnliche Verbindung, so 
tritt in vielen Fällen, z. B. beim Natriumsulfat bei 32,383^, bei der Soda 
NajCOg.lOHjO bei 35,2 o, beim Kadmiumsulfat CdSO^ . fHgO bei 74<>, ein 
»Schmelzen im Kristallwasser" ein. Bei genauerer Beobachtung erkennt 
man jedoch leicht, daß es sich hier nicht um eine einfache Schmelzerscheinung 

») Lehrb. d. allg. Chem., 1. Aufl.; Zeitschr. f. phys. Chem. 42, 503 (1903). 
*) R. F. d*Arcy, Joum- chem. soc. 1896, S. 993. 
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handelt Denn aus dem festen Hydrat entsteht außer der Schmelze ein neuer 
fester Bodenkörper, beim Glaubersalz das wasserfreie Salz, bei der Soda das 
Heptahydrat and bei dem Kadmiumsnlfat das Monohydrat Die Lösmig muß 
dann natürlich mehr Wasser enthalten als das ursprungliche Hydrat Dieser Punkt 
gehört daher zu den von Meyerhoffer^) als „inkongruent*' bezeichneten Schmelz- 
punkten, denn aus den beiden Bodenkörpem, dem Hydrat und dem Anhydrid, 
bzw. niedrigerem Hydrat, ist es nicht möglich, die Lösung herzustellen. 

Durch das Auftreten der neuen festen Phase ist dieses Schmelzen im Kristall- 
wasser charakteristisch verschieden von den früher (S. 55 bis 60) besprochenen echten 
Schmelzpunkten gewisser Hydrate, wie sie z. B. beim Calciumchlorid CaCl, • 6 HjO 
oder bei den verschiedenen Hydraten der Schwefelsäure beobachtet worden sind. 

Es ist sofort einzusehen, daß in dem hier besprochenen Falle das Schmelzen 
im Kristallwasser bei dem Schnittpunkte der beiden Löslichkeitskurven, dem Um- 
wandlungspunkte, eintreten muß; denn nur in diesem Punkte stehen die beiden 
festen Phasen und die Lösung miteinander im Gleichgewichte. Es ist daher, 
um Verwechslungen vorzubeugen, zweckmäßiger, für diesen Fall den Ausdruck 
„Schmelzpunkt'' vollständig zu vermeiden und nur die Bezeichnung „Umwand- 
lungspunkt'' zu gebrauchen. 

Dieser Punkt läßt sich auf verschiedene Weise bestimmen. Man kann seine 
Bestimmung durch Beobachtung der spningweisen Änderung ausführen, welche 
irgend eine Eigenschaft, etwa das Volumen im Umwandlungspunkte, erfährt, also 
nach der Methode, die auch zur Bestimmung eines einfachen Umwandlungs- 
punktes dient 2). Doch gibt es Fälle, wie beim Natriumsulfat, wo diese Volumen- 
änderung unmerklich klein ist und infolgedessen die Methode unbrauchbar wird. 
Zweitens kann man Löslichkeitsbestimmungen mit den beiden Formen ausführen 
und den Punkt aufsuchen, in welchem die beiden Löslichkeitskurven einander 
schneiden, oder auch in ähnlicher Weise die Dampfspannungskurven verwenden ■). 
Endlich aber läßt sich ein derartiger Umwandlungspunkt in der Regel leicht und 
sehr genau auf therm ©metrischem Wege, also genau wie ein einfacher Schmelz- 
punkt, bestimmen. Man bringt zuerst das Hydrat zum Schmelzen, kühlt das 
Ganze unter den Schmelzpunkt ab, leitet dann durch Impfen mit einem Kristall 
des betreffenden Hydrats die Kristallisation ein und beobachtet nun die Temperatur, 
bei welcher ein eingetauchtes Thermometer sich schließlich konstant einstellt. 
Gutes Umrühren der erstarrenden Masse ist natürlich unerläßlich. 

Während eine derartige direkte thermometrische Messung bei den Umwand- 
lungspunkten in andere Modifikationen nur in relativ wenigen Fällen anwendbar 
ist, weil die Reaktion hier häufig zu langsam vor sich geht und die Umwand- 
lungswärme sehr klein ist, gibt die Methode für die Umwandlung in andere 
Hydrate und analoge Vorgänge, wo diese beiden Übelstände nicht odeF nur in 
viel geringerem Grade sich geltend machen, sehr gute Resultate. 

Von Th. W. Richards *) ist der sehr zweckmäßige Vorschlag gemacht worden, 
derartige Umwandlungen zur Festlegung bestimmter Temperaturen und 
zur Eichung von Thermometern zu verwenden. Er zeigte am Beispiel des Glauber- 
salzes, wie genau sich diese Punkte bestimmen lassen. 

Auch sonst können diese Umwandlungen vielfach im Laboratorium mit 
großem Vorteil benützt werden, so namentlich zur Herstellung und Erhaltung 
konstanter Temperaturen. 

>) Monatshefte für Chemie 17, 21 (1896); Zeitschr. f. phys. Chem. 38, 307 (1901) m^ 
48, 109 (1904). 

') Van't Hoff und Cohen, Studien zur chem. Dynamik, Leipzig 1896, S. 184. 

•) Die Bestimmung mittels des „Umwandlungselementes" [E. Cohen, Zeitschr. f. phvs. 
Chem. 14, 53 (1894); E. Cohen und G. Bredig, ebenda 14, 535 (1894); E. Baür, ebenda 
18, 180 (1895)] kann als eine indirekte Löslich keitsbestimmung angesehen werden. 

*) Zeitschr. f. phys. Chem. 26, 690 (1898); Th. W. Richards und J. B. Churchill, ebenda 
28, 313 (1899); 43, 465 (1904). 
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Anderweitigen praktischen Gebrauch macht man davon zur Herstellung der 
sogenannten Thermophore, welche zur Warmerhaltung oder Erwärmung von 
Speisen oder auch von Körperstellen vielfach Verwendung finden. Diese Thermo- 
phore sind gefüllt mit Natriumacetat NaCgHsO, • 3HjO, welches bei 58® im 
Kristallwasser schmilzt und dabei das wasserfreie Salz abscheidet Wird der 
Thermophor über diese Temperatur erhitzt, so schmilzt das Salz und bei nach- 
herigem Abkühlen hält sich die Temperatur, sobald die Abscheidung des Hydrates 
beginnt, auf der angegebenen Höhe. 

Es kommt sehr häufig vor, daß bei ein und demselben Salze mehrere der- 
artige XJmwandlungspunkte auftreten. Es kann nun auch eintreten, daß die Lös- 
lichkeitskurve eines der Hydrate ganz im metastabilen Gebiete ver- 
läuft. So kennt man vom Natriumsulfat außer dem Dekahydrat, dem Glauber- 
salz, schon seit langem ein Hydrat mit 7% -Wasser, das sich häufig aus den 
übersättigten Lösungen abscheidet Wenn man in die gesättigte Lösung desselben 
eine Spur des Dekahydrates bringt, so verwandelt es sich in das letztere, und 
zwar bei allen Temperaturen unterhalb 32,383^. Am besten zu überblicken 
sind diese Verhältnisse wieder an der Hand der Löslichkeitskurve (Fig. 43), wo 
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die Kurve, welche die Löslichkeit des Heptahydrates darstellt, in*^ dem ganzen 
Gebiete oberhalb der Kurve des Dekahydrates verläuft Es sind also die Lösungen 
des ersteren immer übersättigt für das letztere und also immer metastabil. 
Einen Umwandlungspunkt, bei dem das Heptahydrat in das Dekahydrat über- 
geht, kennt man nicht; derselbe würde im metastabilen Gebiet liegen und dem 
Experiment kaum zugänglich sein. Dagegen kennt man den Umwandlungspunkt E^ 
in dem das Heptahydrat unier Abscheidung des wasserfreien Salzes im Kristall- 
wasser schmilzt; er liegt bei 25® und, wie die ganze Löslichkeitskurve des Hepta- 
hydrats, ebenfalls im metastabilen Gebiet 

In Fig. 44 sind die Löslichkeitskurven des Calciumsulfates wiedergegeben. 
ABC ist die Kurve des Gypses CaSO^-2H20, die nach Erreichung eines 
Maximums die Löslichkeitskurve des wasserfreien Salzes bei B schneidet, sich 
aber im metastabilen Gebiet auch über diesen Umwandlungspunkt bis C ver- 
folgen läßt Der Knick ist hier nicht deutlich; eigentümlich ist diesem 
Beispiel, daß die Löslichkeiten der beiden Formen mit der Temperatur ab- 
nehmen. 

Etwas andere Verhältnisse treten ein, wenn die Löslichkeitskurve des bei 
tieferer Temperatur beständigen Hydrates eine rückläufige von der auf S. 50 u. f . 
beschriebenen Form ist Wenn wir hier das Hydrat erhitzen, so wird es zunächst 
im Punkte B schmelzen (vgl. Fig. 46), und zwar ohne Abscheidung einer festen 
Phase. Auch durch weiteres Erhitzen kann man das Auftreten derselben nicht 
herbeiführen, wohl aber durch Erhöhung der Konzentration. Setzt man nämlich 
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der entstandenen Schmelze wasserfreies Salz zu, so bewegt sich die Konzentration 
der Lösung der Kurve BC entsprechend weiter, und vom Punkte C an ist dann 

das zweite Hydrat 
oder das wasserfreif 
1*1 Salz stabiL Von da 
an nimmt die Kon- 
zentration des Salzes 
in der Lösung wieder 
mit der Temperatur 
I zu. Es kann also 
hier bei der Um- 
wandlungstempe- 
ratur einerseits das 
erste Hydrat mit 
einer Lösung, die 
wasserreicher ist al> 
do 100 120 m 160 wo ZOO zzo zfoes selbst im Gleich- 

gewichte sein, ande- 
rerseits aber auch 




Fig.45u 



mit dem zweiten Hydrat und einer wasserärmeren Lösung. Die Zusammen- 
setzung der Lösung im Umwandlungspunkte liegt hier zwischen derjenigen d(T 
beiden festen Phasen; daher ist ein derartiger Punkt nach Meyerhoffer aU 
ein „kongruenter Umwandlungspunkt'' zu bezeichnen. In anderer Hinsicht \sx 
er jedoch mehr den gewöhnlichen, bei einem Schneiden der Löslichkeitskurven 
zum Vorschein kommenden Umwandlungspunkten analog und nicht den echten 
Schmelzpunkten. 

Bei höherer Temperatur kann die Kurve entweder zu noch einem echten 
Schmelzpunkte führen, und dann erst das nächst niedrigere Hydrat auftreten, 

oder es kann dies 
auch schon vor 
dem Auftreten des 
wahren Schmelz- 
punktes geschehen. 
Bei Stoffen, die 
eine größere An- 
zahl von Verbin- 
dungen mit dem 
Lösungsmittel bil- 
den, kann so durch 
Kombination der 
verschiedenen an- 
geführten Fälle ein 
mehr oder weniger 
langer Zug von 
aneinandergereih- 
ten Kurven ent- 
stehen, wofür die 
für das Chlorcal- 
cium, das Eisen- 
chlorid, das Cad- 

miumsulfat, den Chlor-, Brom-, Jodwasserstoff, das Magnesiumchlorid und das 
Natriumhydroxyd mitgeteilten Diagramme gute Beispiele geben. 

Es kommt häufig vor, daß sich die Löslichkeitskurve eines Hydrates über 
den Umwandlungspunkt hinaus, also bis weit in die Gebiete, in denen es 
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aufhört stabil zu sein, verfolgen läßt Besonders auffallende Beispiele hierfür 
geben das Calciumchromat (Fig. 53) und das Thoriumsulfat (Fig. 54). Diese 
sind ja als Salze mehrwertiger Ionen zu starken Übersättigungserscheinungen be- 
sonders befähigt 

Beim Calciumchromat ist nach den Untersuchungen von F. Mylius und 
J. VON Wrochem^) das wasserfreie Salz bei allen untersuchten Temperaturen die 
einzige '^ stabile Form, wie ja auch aus der Kurve hervorgeht; denn es hat von 
allen die kleinste Löslichkeit 

Aus einer übersättigten Lösung des Salzes kristallisiert bei Zimmertempe- 
ratur zunächst das Dihydrat in der a -Modifikation aus. Diese Kristalle ver- 
wandeln sich unter der Lösung nach einigen Tagen in die isomere )3-Form. 

Das Monohjdrat, das Hemihydrat und das Anhydrid entstehen nicht direkt 
aus den genannten Bihydraten, sondern lassen sich nur auf Umwegen durch 
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Fällung der Lösungen mit Alkohol, Chlorcalcium u. dgl. oder endlich durch höhere 
Temperatur erhalten. Über die Beständigkeitsverhältnisse der Salze geben daher 
nicht direkte Beobachtungen der Umwandlung, sondern nur Löslichkeitsbestim- 
mungen Aufschluß. 

Die Löslichkeiten haben bei 18^ folgende in g des Salzes auf 100 g Wasser 
ausgedrückte Werte: 

öt -Dihydrat 16,7 

^-Dihydrat 11,5 

Monohydrat 10,6 

Hemihydrat 4,6 

Anhydrid 2,3. 

Die Beständigkeit dieser Formen entspricht also der Reihenfolge, in welcher 
sie in der obigen Tabelle angegeben sind. 



') Abhandlungen der phys.-techn. Reichsanstalt III, 459 (1900). 
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Die Unmöglichkeit, die Hydrate in Lösung direkt in das Anhydrid zu ver- 
wandeln und umgekehrt das letztere zu hydratisieren, haben Mylius und Wrochem 
zu der Annahme geführt, daß es sich hier nicht um einfache Verbindungen mit 
Kristallwasser, sondern um kompliziertere chemische Vorgänge handelt, eine An- 
nahme, die durch die Beobachtung an Wahrscheinlichkeit gewinnt, daß beim 
Erhitzen der Lösungen zwischen 20® und 50® eine deutliche Farbenänderung 
von hellgelb in rotbraun stattfindet 

Das Thoriumsulfat zeigt ähnliche Eigentümlichkeiten. Nilson und G. Krüss ^) 
fanden, daß, wenn man das wasserfreie Salz bei 0® auflöst und die so erhaltene 
Lösung auf 20® erwärmt, sich das Hydrat Th(S04)2 • 9 HjO in reichlicher Menge 
abscheidet Diese Beobachtung ist zunächst sehr auffallend, denn sie scheint 
darauf hinzudeuten, daß das wasserfreie Salz bei tieferer Temperatür die be- 
ständige Form darstellt und bei höherer Temperatur in das Hydrat übergeht. 
H. W. B. RoozEBOOM 2) hat jedoch gezeigt, daß dies nicht der Fall ist, sondern daß 
auch hier die Erklärung in der außerordentlichen Langsamkeit liegt, mit welcher die 




ED Th{SO«), . 4 H.0 
HK Th(S04), .6H,0 
FG Th(S04),.8H.iO 
AC Th(SOJ, .9H.>0 
Fig. 54. 



Abscheidung in der stabilen Form — diese ist bei 0® das Hydrat Th(S04)2 • 9H2O — 
vor sich geht Bei 20® ist dagegen die Geschwindigkeit bereits genügend groß 
geworden. In der Figur ist £D die Kurve des Hydrates Th(SO^)j • iHjO, das, 
w^ie man sieht, bei Zimmertemperatur sehr viel leichter löslich ist als das Hydrat 
Th(SO^)2 • OHgO, dessen Löslichkeit durch die Kurve AC dargestellt wird. Die 
Kurven FG und IfK beziehen sich auf die Hydrate mit 8 bzw. 6 Kristallwasser, 
die im ganzen Gebiete metastabil sind. Die Löslichkeitskurve des wasserfreien 
Salzes konnte nicht bestimmt werden, da es sich in das Hydrat umwandelt doch 
muß sie jedenfalls noch oberhalb der Kurve jED liegen. 



») Ber. d. d. ehem. Ges. 15, 2519 (1882) und 20, 1665 (1887). 
«) Zeitschr. f. phys. Cbem. 5, 198 (1890). 
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Die Umwandlungs- und Schmelzpunkte für einige wichtige Salze sind in der 
folgenden Tabelle zusammengestellt. In der ersten Spalte steht der Name und 
die Formel des Salzes, in der zweiten der Wassergehalt des bei der betreffenden 
Temperatur schmelzenden Hydrates oder, wenn es sich um einen Umwandlungs- 
punkt handelt, der beiden miteinander im Gleichgewichte stehenden Hydrate, in 
der dritten die Temperatur des Schmelz- bzw. Umwandlungspunktes und in der 
vierten Spalte endlich ist angegeben, um welche Art von Schmelzerscheinung es 
sich handelt: S bedeutet einen echten Schmelzpunkt von der auf S. 55 u. f. be- 
schriebenen Art, bei dem eine homogene Schmelze entsteht, deren Zusammen- 
setzung gleich derjenigen des festen Hydrates ist i bedeutet einen „inkongruenten" 
Umwandlungspunkt, d. h. einen Umwandlungspunkt, bei welchem die Schmelze 
eine Zusammensetzung hat, die einem Gehalte vdn mehr Wasser entspricht als 
eine der beiden festen Phasen enthält £s ist dies die Umwandlungserscheinung, 
wie sie unter normalen Verhältnissen, z. B. beim Natriumsulfat, beobachtet wird 
(vgl. S. 95). k bedeutet einen „kongruenten Umwandlungspunkt", d h. einen 
solchen, bei welchem die Zusammensetzung der flüssigen Phase zwischen den- 
jenigen der beiden festen Phasen liegt Ein solcher Punkt entsteht nach S. 98, 
wenn eine rückläufige Löslichkeitskurve von der Löslichkeitskurve eines anderen 
Hydrates oder des wasserfreien Salzes geschnitten wird. 







Tabelle VII. 
















Kristallwasser 


Temperatur 
















Gimd 




Salzsäure 


HCl 






\ 3 

l 3 

3 


2 


- 24,9 

- 27,5 

- 18,5 


S 
k 
S 


Salpetersäure 


HNO3 




' 


3 

1 


1 


- 42 

- 38 


k 
S 










. 1 





- 66,3 


k 




rS03.5H20 = 


= SO^H2.4H20 


5 




- 25 


S 




S03.3H20 = 


= SO^H2.2H20^ 


f 5 
[ 3 


3 


- 50 
-- 38,9 


k 

S 


Schwefelsäure 


Süj,.2H20 = 


.SO^Hj.H^O 


) 


[ 3 

l 2 


2 


- 41 
+ 8,53 


S 
S 




SO3.H2O = 


^SO^H, 


1 


2 
. 1 


1 


- 38 
+ 10.35 


k 
S 




S03.4H,0 = 


-iSfyU, 


■ 


' 1 


i 


— 12 
+ 36 


k 

S 


Natriumchlorid 


NaCl 






2 





+ • 0,15 




Natriumbromid 


NaBr 






2 





+ 50,7 




Natrinmjodid 


NaJ 




i 


l 5 
l 2 


2 



- 13,5 

+ 65 




Natriumkarbonat 


NaCOg 




■ 


10 
7 


1 


+ 31,85 
+ 35,1 




Dinatriumphosphat 


NajHPO^ 






12 


7 


+ 36,4 




Natriumsulfit 


Na^SOg 






7 





+ 33 




Natriumsulfat 


Na,SO^ 






10 





-f 32,383 




Natriumacetat 


NaCjHgO^ 






3 





+ 58 





104 



Kapitel VH. Veränderang der Losllchkeit bei Zostandsänderiingen usw. 



Natriumhydroxyd NaOH 
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*) Das MgCJj • 8 HjO kommt in zwei polymorphen Formen vor. von denen nur die eine 
mit y,a^ bezeichnete stabil ist. 

*) Das CaClj • 6 H,0 kommt auch noch in einer zweiten, überall metastabilen /J-Fonn vor. 
— Der echte Schmelzpunkt des CaCl, • 6 H^O liegt bei 30,2®, aber im metestabilen, für das 
CaClj • 4 H,0 übersättigten Gebiete. 
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3. Verschiedene Formarten. 

Die Frage, ob die Formart des zu lösenden Stoffes von Einfluß auf seine 
Löslichkeit ist, speziell ob er im flüssigen oder im festen Zustande leichter lös- 
lich ist, haben schon LavoisierI) und Gay-Lussac^) diskutiert. Der erstere hat 
sie bejaht, der letztere verneint In neuerer Zeit ist dann von W. Alexejew ») die 
Frage wieder aufgenommen und wertvolles experimentelles Material zur Lösung der- 
selben beigebracht worden. Seine theoretischen Darlegungen über diesen Punkt 
sind aber unbefriedigend und leiden namentlich unter der früher so verbreiteten 
mißverständlichen Auffassung der Übersättigungserscheinungen, nach welchen im 
Umwandlungspunkte eine mit der Lösung vor sich gehende Veränderung an- 
genommen wird. 

Infolge der Klärung, welche die Auffassung der Löslichkeitserscheinungen 
namentlich unter dem Einfluß der Phasenlehre und der Thermod3mamik in neuerer 
Zeit erfahren hat, kann man die hier auftretenden Erscheinungen jetzt vom theo- 
retischen Standpunkte vollständig überblicken^). 

Dabei dienen die gleichen Sätze wie früher bei Besprechung der poly- 
morphen Formen als Grundlage, nämlich: 

Zwei Formen, die miteinander im Gleichgewichte stehen, haben 
die gleiche Löslichkeit. In allen anderen Fällen ist die stabile Form 
schwerer löslich als die metastabile. 

Der auf S. 92 gegebene Beweis dieser Sätze setzt nämlich nichts voraus, 
wodurch seine Anwendbarkeit auf den dort betrachteten Fall der polymorphen 
Umwandlung beschränkt würde. 

Es sollen nun die verschiedenen hier denkbaren Kombinationen auf Grund 
der angeführten Sätze betrachtet werden. 

a) Fester und flüssiger Zustand. 

Aus unseren Grundsätzen folgt, daß im Schmelzpunkt, wo die feste mit 
der flüssigen Phase im Gleichgewichte steht, beide die gleiche Löslichkeit 
haben müssen, daß dagegen unterhalb desselben die feste Form als 
die stabile schwerer löslich ist als die metastabile flüssige^). Ober- 
halb des Schmelzpunktes müßten sich dann die Verhältnisse umkehren, doch ist 
es nur eine theoretische Fiktion, hier von einer Löslichkeitskurve des festen 
Stofi'es zu sprechen, da es bekanntlich nicht gelingt, feste Stoffe als solche über 
den Schmelzpunkt zu erhitzen. 

Es ist aber dabei zu beachten, daß hier nicht der Schmelzpunkt des Boden- 
körpers an sich in Frage kommt, sondern eine häufig sehr viel tiefer liegende 
Temperatur, da ja die schmelzende Substanz Lösungsmittel bis zur Sättigung auf- 
nimmt, wodurch ihr Schmelzpunkt erniedrigt wird. Diese Erniedrigung läßt sich 
nach der van't Hoff sehen Formel berechnen, wenn die Löslichkeit im flüssigen 
Zustande bekannt ist; sie kann sehr erheblich sein, wenn dieselbe groß ist. 
So schmilzt 

Benzoesäure rein bei 121,4®, unter Wasser bei 98® 

Phenol „ „ 42,7®, „ „ „ 2® 

Bemsteinsäurenitril „ „ 53®, „ „ „ 18,5® 

Wasser „ „ 0®, „ Äther „ —3,85® 

Resorzin „ „ 110®, „ Benzol „ 95,5®. 

») Oeuvres 1, 306. 

«) C. R. 8, 1000 (1839). 

•) Wied. Ann. 28, 328 (1886). 

*) RoTHMüND, Zeitschr. f. phys. Chem. 26, 484 (1898). 

») J. Walker, Zeitschr. f. phys. Chem. 5, 193 (1890). 
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In der Fig. 55 sind diese Verhältnisse nach meinen Beobachtungen an den 
beiden zuletzt genannten Stoffen dargestellt 

AB ist die Löslichkeitskurve des festen Resorzins. Sie beginnt bei dem nicht 
eingezeichneten kryohjdratischen Punkte und verläuft dann nach oben ansteigend 
bis- zu dem Punkte B^ in dem sie die Löslichkeitskurve für den Stoff im flüssigen 
Zustande schneidet. Die letztere hat hier die gewöhnliche Form mit einer oberen 
kritischen Lösungstemperatur. Sie ist auch unterhalb B realisierbar, wenn auch 
im metastabilen Gebiete. Daß hier die Löslichkeit für die flüssige Phase größer 
ist als für die feste, daß also das gegenseitige Verhältnis der beiden Kur\'en 
tatsächlich so ist, wie in der Figur angegeben, ist den vorausgeschickten allge- 
meinen Sätzen leicht zu entnehmen. 

Der Schnittpunkt B der beiden Kurven ist der Schmelzpunkt unter dem 
Lösungsmittel Es ist dies ein sogenannter vierfacher Punkt, da hier die vier 
Phasen: fester Stoff, erste und zweite flüssige Schicht und Dampf miteinander im 

Gleichgewichte stehen. Da das System aas 2nvei 
Stoffen zusammengesetzt ist, so sagt das Phasen- 
gesetz hier aus, daß ein Nebeneinanderbestehen 
dieser vier Phasen nur bei einer einzigen Tem- 
peratur möglich ist und daß dann auch alle 
anderen den Zustand bestimmenden Größen wie 
der Druck oder die Konzentration der einzelnen 
Phasen nur einen ganz bestimmten Wert haben 
können^). 

Da das feste Resorzin in diesem Punkte 
auch mit der zweiten flüssigen Phase im Gleich- 
gewichte sich befindet, so folgt, daß auch der 
senkrecht oberhalb B liegende Punkt C der Lös- 
lichkeitskurve der Flüssigkeit ein Punkt der Lös- 
lichkeitskurve des festen Stoffes sein muß. 

Zwischen B und C geht die Kurve offenbar 
vertikal geradlinig nach oben. Denn die Tem- 
peratur bleibt ja konstant, wenn man den beiden 
flüssigen Phasen in Gegenwart eines Überschusses des festen Stoffes Wärme zuführt 
Diese Wärme wird dann zum Schmelzen des festen Stoffes verbraucht und infolge- 
dessen wird sich die relative Menge der beiden flüssigen Phasen verändern; es wird 
mehr und mehr von der an dem aufzulösenden Stoff — in dem gewählten Beispiel 
also an Resorzin — reicheren flüssigen Phase entstehen. In der graphischen Dar- 
stellung entspricht dies einem Hinaufrücken des Punktes, da ja in dem von der 
Kurve EBCG umschlossenen Gebiete, das die heterogenen Zustände umfaßt, die 
Abszisse die Gesamtkonzentration der beiden Phasen darstellt, während jede ein- 
zelne Schicht, wenn wir uns auf der Linie BC bewegen, in ihrer Konzentration 
unverändert bleibt Endlich verschwindet die an Resorzin ärmere Schicht voll- 
ständig; und zwar ist dies offenbar der Fall, wenn wir im Punkte C angelangt 
sind. Denn hier ist die Gesamtkonzentration derjenigen der einen flüssigen Phase 
gleich geworden, was nur eintreten kann, wenn die andere flüssige Phase ver- 
schwunden ist Von dem Punkte C aufwärts ändert sich wieder die Temperatur 
mit der Konzentration. Es wird also dann die Löslichkeitskurve in der Richtung 
nach rechts oben weiter verlaufen und im Schmelzpunkte des Bodenkörpers Z?, 
welchem die Konzentration 100 entspricht, ihr Ende finden. Das letzte Stück der- 
selben kann man natürlich auch als die Gefrierpunktskurve des Bodenkörpers auf- 
fassen; es wird demnach in der Nähe des Schmelzpunktes geradlinig sein, wenn 
der Molekularzustand des Lösungsmittels in diesem Gebiete keine Änderung erfährt 
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Fig. 66. 



*i Man vgl. die Darstellung der Phasenregel von Alex Findlav im VI, Bd. dieses Werkes. 
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Aus dieser Darstellung läßt sich mit Zugrundelegung des Diagramms voraus- 
sehen, was hier unter verschiedenen Bedingungen eintreten wird. 

In dem Gebiete rechts von dem Linienzag ABFCD bleibt die Lösung unter 
allen Umstanden homogen. In dem Gebiete zwischen den Kurven AB und EB 
ist eine homogene, aber für den festen Stoff übersättigte Lösung möglich. 

In dem Gebiete EBCG können zwei flüssige Phasen nebeneinander bestehen, 
doch sind sie übersättigt für den festen Stoflf. 

Die geschlossene Fläche BCF umfaßt das Gebiet, in welchem zwei flüssige 
Phasen in stabilem Zustande anwesend sein können. 

In dem Räume GCD endlich ist eine flüssige Phase möglich, die für den 
festen Stoff übersättigt ist. 

Die Löslichkeitskurve des festen Stofi*es setzt sich aus drei Teilen zu- 
sammen, den im allgemeinen krummlinigen Stücken AB und CD und der Geraden 
BCy welche sich in zwei scharfen Knicken an die beiden anderen Stücke ansetzt 
Es liegt nun nahe zu fragen, ob hier nicht auch wie bei der J. Thomson -van 
DER Waals sehen Kurve in dem Diagramm für das Gleichgewicht zwischen Flüssig- 
keit und Dampf eine theoretische Kurve denkbar ist, welche ohne Unstetigkeit 
verläuft und dadurch aus der angegebenen empirischen Kurve sich bildet, daß 
man die beiden krummlinigen Stücke durch ein an beide sich ohne Knick an- 
setzendes Kurvenstück verbindet. Man sieht sofort, daß dieses Verbindungsstück 
im einfachsten Falle S-förmig gekrümmt sein müßte, wie in der Figur punktiert 
angegeben. Diese Form hat man als die theoretische Löslichkeitskurve anzu- 
sehen. Aber sie hat nur eine fiktive Bedeutung und entspricht ebenso wie die 
James Thomson- van der WAALSsche Kurve unrealisierbaren Zuständen, wie auf. 
S. 54 bewiesen worden ist. 

Bei den vorausgegangenen Überlegungen, durch welche die Beziehungen 
zwischen der Löslichkeit im festen und im flüssigen Zustande, wenigstens nach 
der qualitativen Seite, vollkommen zu überblicken sind, war vorausgesetzt worden, 
daß die Löslichkeitskurve sowohl im festen als im flüssigen Zustande die normale, 
d. h. die in der Regel vorkommende Form haben, daß also die Löslichkeit des 
festen Stoff'es immer mit der Temperatur zunimmt und daß für die beiden 
flüssigen Phasen eine obere kritische Lösungstemperatur besteht und in dem in 
Frage kommenden Gebiete kein Maximum oder Minimum der Löslichkeit auftritt. 
Treten abnorme Verhältnisse auf, wie eine untere kritische Lösungstemperatur 
oder eine mit der Temperatur abnehmende Löslichkeit, so werden die Erschei- 
nungen natürlich dadurch modifiziert, doch läßt sich durch ähnliche Betrachtungen, 
wie die vorausgehenden immer leicht angeben, wie sie sich in jedem einzelnen 
gestalten. Da jedoch Beispiele hierfür noch nicht eingehender untersucht sind, 
soll nicht näher darauf eingegangen werden. 

£in theoretisch interessanter, wenn auch bisher nur ziemlich selten beobach- 
teter FaU verlangt jedoch eine eingehendere Besprechung. Denken wir uns in 
Fig. 55 die Löslichkeitskurve des festen Stoffes weiter und weiter nach rechts 
verschoben. Es könnte dies z. B. der Fall sein, wenn wir den Bodenkörper durch 
einen solchen von höherem Schmelzpunkt ersetzen, der dem ersten aber doch 
chemisch so nahe steht, daß dies an der Löslichkeitskurve der beiden flüssigen 
Phasen keine wesentliche Änderung hervorbringt Es wird dann das Gebiet, in 
welchem die beiden flüssigen Phasen im stabilen Zustande nebeneinander be- 
stehen können, kleiner, und es kann dann auch vorkommen, daß die Löslichkeits- 
kurve des festen Stoffes ganz aus dem Gebiete, in dem die flüssigen Phasen 
vorkommen, hinausrückt. Es ist in diesem Eall klar, daß die Kurve nicht mehr 
S-förmig sein kann, denn diese Form führt ja, wie wir gesehen haben, notwendig 
zu einer Trennung in zwei flüssige Phasen. Aber eine an diesen Verlauf erinnernde 
Form wird sie doch noch haben, sie wird dann über ein langes Stück annähernd 
gerade sein. 
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Ein derartiger Fall ist von W. Alexejew bei Salizylsäure und Wasser be- 
obachtet worden. Während die Benzoesäure bei 98^ unter Wasser schmilzt und 
also hier ein Schneiden der beiden Löslichkeitskurven stattfindet, bewirkt die 
Substitution der Hydroxylgruppe in der Orthostellung, daß einerseits die kritische 
Lösungstemperatur von 115,5® auf 90,5® herabgesetzt wird, andererseits der 
Schmelzpunkt von 121,4® auf 155® steigt Diese beiden Einwirkungen haben 
ein Auseinandergehen der Kurven zur Folge, so daß hier ein Schneiden nicht 
mehr stattfinden kann. 

Fig. 56 stellt nach Alexejew den Verlauf in diesem Falle dar. Es fällt in 
der Löslichkeitskurve bb der festen Säure sofort das lange, annähernd gerade 
und senkrechte Stück auf, was ja auch die theoretischen Überlegungen für diesen 
Fall hatten voraussehen lassen. Aach zeigt die Figur, daß die Löslichkeit der 
festen Säure im ganzen Gebiete kleiner ist als diejenige der flüssigen, daß also, 
wenn zwei flüssige Phasen vorkommen, dieser Zustand immer metastabil sein wird. 
Das gleiche hat die direkte Beobachtung ergeben. Erhitzt man die Säure 
mit Wasser, so tritt kein Schmelzen derselben ein, sondern bis zum Schmelz- 
punkte der Säure kann eine homogene 
Lösung neben der festen Säure be- 
stehen. Kühlt man dann bei Anwesen- 
heit eines Keimes der festen Substanz 
ab, so treten natürlich die gleichen Er- 
scheinungen in umgekehrter Reihenfolge 
auf. Wenn man aber das Ganze hoch 
genug erhitzt hatte, um die festen Keime 
zu zerstören, so bleibt die Lösung beim 
Abkühlen für die feste Säure übersättigt 
und es kann sich dann eine zweite 
flüssige Schicht ausscheiden. So konnte 
Alexejew die Löslichkeitskurve aaa für 
die geschmolzene Säure ziemlich weit 
hinab verfolgen. Ein KristaU der festen 
Säure bewirkt aber immer ein Ver- 
schwinden der zweiten Schicht Alex^je^ 
hatte geglaubt, daß bei dem höheren Erhitzen eine Veränderung der Lösung, ein 
Übergang in die isomere Lösung der flüssigen Säure vor sich gehe. Es handelt 
sich aber nur darum, ob Keime der festen Substanz anwesend sind oder nicht 
Ein ähnliches Verhalten ist von H. W. Bakhuis Roozeboom am Kaliumsalze 
des Trinitrophenylnitramins ^) beobachtet worden. 

Einen analogen interessanten Fall bei einer unteren kritischen Lösnngs- 
temperatur hat vor kurzem F. H. Büchner 2) bei der Kohlensäure mit »i-Nitro- 
chlorbenzol aufgefunden. 

b) Fester und gasförmiger Zustand« 

Wenn eine gasförmige Phase in Betracht kommt, so spielt natürlich der 
Druck eine große Rolle. Denn durch Veränderung desselben kann man ja der 
Löslichkeit eines Gases alle beliebigen Werte erteilen. 

Es wird ein Stoß" als Gas die gleiche Löslichkeit haben wie im festen Zu- 
stande, wenn der Druck dem Drucke des gesättigten Dampfes gleich ist Ist er 
kleiner als der letztere, so wird der Stoff im gasförmigen Zustande schwerer, 
ist er größer, so wird er leichter löslich sein als im festen Zustande. Oder wir 
können auch sagen, wenn wir die Verhältnisse unter Atmosphärendruck betrachten : 
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») Rec. trav. chim. 8, 257 (1889). 

*) Zeitschr. f. phys. Chem. 54, 681 (1906). 
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Im „Siedepnnkte" des festen Stoffes, das ist hier auch die Temperatur, bei welcher 
der Dampfdruck eine Atmosphäre ist, haben Dampf und fester Stoff gleiche 
Löslichkeit; unterhalb desselben ist der feste Stoff, oberhalb der Dampf schwerer 
löslich. 

c) Flüssiger und gasförmiger Zustand* 

Hier sind ähnliche leicht zu überblickende Verhältnisse vorauszusehen. Nur 
ist zn beachten, daß durch die Aufnahme von Lösungsmittel seitens der Flüssig- 
keit der Siedepunkt erhöht wird. Für diesen veränderten Siedepunkt gelten aber 
dann genau die gleichen Gesetze wie oben. 

4. Einfluß der KomgrOße. 

Bisher war angenommen worden, daß die Löslichkeit bei gegebener Temperatur 
und gegebenem Druck einen bestimmten Wert hat, der außer von der Menge 
des anwesenden Bodenkörpers auch von dem Grade seiner Verteilung unabhängig 
ist Diese Voraussetzung trifft immer zu, wenn die Teilchen des aufzulösenden 
Stoffes nicht zu klein sind. Bei Dimensionen von etwa 2 fjL abwärts wird aber 
eine Abhängigkeit der Löslichkeit von der Korngröße merklich, und 
zwar liegt sie in der Richtung, daß kleine Kristalle leichter löslich 
sind als große. 

Es ist eine aus den Erfahrungen beim analytischen Arbeiten längst bekannte 
Tatsache, daß jeder Niederschlag bei längerem Stehen grobkörniger 
wird, weshalb man auch in der Regel die Niederschläge, namentlich wenn sie 
die Neigung haben durchs Filter zu gehen, vor dem Abfiltrieren längere Zeit in 
Berührung mit der Lösung stehen läßt Bei höherer Temperatur geht dieser 
Vorgang wie alle chemischen Reaktionen schneller vor sich, weshalb es sich 
häufig empfiehlt, die Niederschläge in der Hitze zu fällen. Es deutet dieses 
Verhalten darauf hin, daß mit der Zeit die kleineren Teilchen verschwinden 
und die größeren wachsen, daß also die ersteren leichter löslich sind als die 
letzteren ^). 

In neuerer Zeit hat sich auch bei verschiedenen auf diesen Punkt gerichteten 
Untersuchungen dieser Unterschied genauer beobachten und messen lassen. 

Besonders ausführlich studiert wurde in dieser Hinsicht das Quecksilber- 
oxyd 2). Früher war man allgemein der Meinung, daß dieses ähnlich wie das 
Quecksilberjodid in zwei verschiedenen polymorphen Formen auftreten könne, 
einer gelben, die z. B. beim Fällen aus wässeriger Lösung und einer roten, die 
bei der Oxydation durch Erhitzen des Metalles in Sauerstoff oder durch trockenes 
Erhitzen von Quecksilbemitrat entsteht Ostwald hat zuerst nachgewiesen, daß 
es sich hier nicht, wie von E. Cohen angenommen wurde, um Polymorphie, 
sondern um Unterschiede in der Korngröße handelt Das gelbe Oxyd zeigt, 
wie sich aus der Messung der elektromotorischen Kraft ergibt, eine etwas größere 
Löslichkeit als das rote. Der Unterschied beträgt: nach E. Cohen, der von dem 
gemessenen Werte der elektromotorischen Kraft ausging, etwa 57o, nach Ostwald, 
der die Löslichkeit aus der Umsetzung mit Kaliumchlorid bestimmte, etwa 7®/o» 
Daraus müßte man, wenn es sich um Polymorphie handelte, schließen, daß die 
rote Form die stabile sei. Dem widerspricht jedoch die Tatsache, daß man 
durch Zerreiben das rote Oxyd leicht in das gelbe verwandeln kann. Auch er- 
hält man für die Löslichkeit des letzteren keinen konstanten Wert, sondern Zahlen, 
die um so höher werden, je feiner die Verteilung und je heller daher die Färbung 

*) Ostwald, Die .wissensch. Grandlagen der analytischen Chemie, 3. Aufl. 1901, S. 15. 

2) Ostwald, Zeitschr. f. phys. Chem. 18, 159 (1895); 34, 495 (1900); E. Cohen, ebenda 
34, 69 (1900); G. A. Hulktt, ebenda 37, 385 (1901); 47, 357 (1903); K. Schick, ebenda 
42, 155 (1902). 
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ist. Später ist es Hulett gelungen^ durch sehr sorgfältige Verteilung des C>xrd>, 
so daß der Durchmesser der Teilchen 0,1 ^ und weniger betrag, eine Erhöhnng 
der Löslichkeit auf das dreifache des Wertes zn erzielen, der bei Teilchen von 
grofieren Dimensionen beobachtet wird. 

Auch bei anderen Stoffen, bei Calciomkarbonat, Calciamjodat, Gips and 
Baryumsalfat wurde eine znm Teil sehr erhebliche Erhöhung der Löslichkeit 
durch feine Verteilung beobachtet 

Endlich sind auch von H. von Stein wehr ') Beobachtungen an der elektro- 
motorischen Kraft von Normalelementen gemacht worden , aus denen henrorgehu 
daß fein zerriebenes Merkurosulfat eine größere elektromotorische Kraft uod 
also auch eine größere Löslichkeit zeigt als größere Teile desselben Salzes. Der 
Unterschied war auch nach einem Monat nicht kleiner geworden. Darauf dürften 
auch die bis zu 0,5 Millivolt betragenden Unterschiede beruhen, welche bei Normal- 
elementen, die mit Merkurosulfat vqn verschiedener Herkunft hergestellt worder, 
beobachtet werden. 

Diese Erscheinungen können unter Umständen die Resultate von Löslich- 
keitsbestimmungen beeinflussen. Als normale Löslichkeit hat man naturlich die 
Konzentration anzusehen, bei welcher -die Lösung mit Kristallen von solchen 
Dimensionen im Gleichgewichte steht, daß eine weitere Vergrößenmg derselben 
sie nicht mehr verändert. Beim Gips z. B. ist nachgewiesen worden, daß dies 
schon von 2 jn aufwärts erreicht ist Es ist also im allgemeinen nur bei außer- 
gewöhnlich feiner Verteilung eine anomale Löslichkeit zu erwarten. Aber auch 
in diesem Falle werden ja in der Regel die feinsten Teilchen zuerst aufgelöst, 
und es werden daher schließlich bei der Erreichung des Gleichgewichtszustandes 
nur mehr größere Teilchen anwesend sein. Bei sehr schwer löslichen Stoffen 
jedoch können auch im Endzustande noch genügend fein verteilte Kömer zurück- 
bleiben, um der Löslichkeit einen anomalen Wert zu erteilen. Dasselbe kann 
eintreten, wenn man zuerst mit größeren Kristallen eine annähernde Sättigung 
herbeiführt und dann noch fein verteiltes Pulver in die Lösung hineinbringt. In 
den meisten Fällen aber wird sich der Fehler leicht vermeiden lassen, wenn man 
den Versuch genügend lange fortsetzt, jedenfalls so lange, bis die Löslichkeit 
nicht mehr weiter abnimmt. Es werden dann eben die kleineren leichter lös- 
lichen Teilchen in Lösung gehen und so der Wert der normalen Löslichkeit 
erreicht werden. Höchstens bei sehr schwer löslichen Salzen, wie es etwa das 
Merkurosulfat in konzentrierten Lösungen anderer Sulfate ist, scheint es nach 
der angeführten Beobachtung von H. v. Steinwehr, daß die Erreichung des Gleich- 
gewichtszustandes sehr lange Zeit erfordert. 

In theoretischer Beziehung ist dieses merkwürdige Verhalten auf die Ober- 
flächenspannung ' an der Grenze des festen Körpers und der Lösung zurückzu- 
führen. Wenn man auch bei festen Körpern eine zuverlässige Messung der- 
selben nicht hat ausführen können, so kann doch kein Zweifel sein, daß auch 
an der Grenzfläche fest-flüssig eine Kraft wirksam ist, die der Oberflächenspannung 
an der Grenzfläche gasförmig-flüssig analog ist und wie diese die Oberfläche za 
verkleinem strebt Daraus folgt dann, worauf schon P. Curie*) und W. Gibbs^) 
lange vor der Ausführung der erwähnten, diese Auffassung bestätigenden Beobach- 
tungen hingewiesen haben, daß die kleineren Kristalle unbeständiger sind als die 
großen und daß also auch auf dem Wege durch die Lösung ein Wachsen der 
letzteren auf Kosten der erstereu vorauszusehen ist 

Leichter verständlich ist das Verhalten von Flüssigkeiten oder Gasen, 
da man hier in der Grenzflächenspannung eine der Beobachtung zugängliche 

*) Zeitschr. f. Instrumentenkunde 25, 205 (1905); Ref. in BeibL zu den Ann. d. Pbys. 
1906. S. 43. 

«) Bull. Soc. Min. 8, 145 (1885). 

•) Thermodynamische Studien, Deutsche Übersetzung, Leipzig 1892, S. 376. 



4. Einfluß der Korngröße. Hl 

Größe hat Ebenso wie nach Lord Kelvin*) der Dampfdruck einer Flüssigkeit 
über einer stark gekrümmten konvexen Fläche größer ist, als über einer ebenen, 
hat man auch feinen Tröpfchen einer Flüssigkeit einen höheren osmotischen 
Druck der gesättigten Lösung und dementsprechend auch eine größere Löslich- 
keit zuzuschreiben als einem größeren Tropfen. Denn wenn ein kleiner Tropfen 
sich mit einem größeren vereinigt, so leistet dabei die Oberflächenspannung eine 
gewisse Arbeit, da ja die gesamte Oberfläche verkleinert wird. Lassen wir nun 
den gleichen Vorgang auf einem anderen ebenfalls isothermen und umkehrbaren 
Wege zurückgehen, so muß dazu der gleiche Betrag an Arbeit aufgewendet werden. 
Wir können nun diesen Vorgang uns auf dem Wege durch die Lösung ausgeführt 
denken, indem wir von dem großen Tropfen eine gewisse Menge der Flüssigkeit 
sich auflösen und in Form eines kleinen Tropfens ausscheiden lassen. Dieser 
Vorgang erfordert aber nur dann Arbeit, wenn mit ihm eine Erhöhung des 
osmotischen Druckes und also auch der Sättigungskonzentration verbunden ist, 
wenn also der kleine Tropfen leichter löslich ist als der große. 

Eine Bestätigung dieser Schlüsse kann man in der Erscheinung sehen, 
daß wenn sich aus einer Flüssigkeit eine zweite flüssige Phase abscheidet, die 
zuerst auftretende milchige Trübung sehr bald zur Bildung größerer Tropfen und 
dann zur Trennung in zwei Schichten führt, daß also hier die kleinen Tropfen 
eine sehr geringe Beständigkeit zeigen. Messungen hierüber liegen nicht vor 
und dürften auch, da die V^ergrößerung der Oberfläche hier sehr rasch vor sich 
geht, nicht so leicht ausführbar sein, wie bei festen Stofien. 

Bei sehr kleinen Dimensionen der ausgeschiedenen Tropfen scheinen nach 
der Hypothese, welche von J. H. van*t Hoff und G. Donnan zur Erklärung der 
kritischen Trübung aufgestellt wurde, andere Verhältnisse zu bestehen, indem der 
Wert der Oberflächenspannung unter diesen Umständen nicht mehr konstant ist, 
wie auf S. 78 dargelegt worden ist 

Eine analoge Schlußweise läßt sich auf Gase anwenden und man kann auf 
diesem Wege zeigen, daß hier ebenfalls kleine Blasen leichter löslich sind als 
große. 



») Proc. Roy. Soc. Edinb. 7, 63 (1870). 



Kapitel VIII. 

Löslichkeit und chemische Natur. 

Auf die Frage nach der Abhängigkeit der Löslichkeit von der chemischen 
Natur der beiden Stoffe kann man zurzeit nur eine wenig befriedigende Antwort 
erteilen. 

Zunächst liegt das daran, daß das vorliegende Versuchsmaterial kein aus- 
reichendes ist Denn bisher ist nur ein Gebiet der Löslichkeit in größerem 
Umfange bearbeitet worden, nämlich die Löslichkeit der Salze in Wasser. So 
eminent wichtig dieses Gebiet in praktischer Hinsicht ist, so wenig geeignet ist 
es in theoretischer Beziehung. Denn hier liegen ungewöhnlich komplizierte Ver- 
hältnisse vor infolge der elektrolytischen Dissoziation und vielleicht auch infolge 
von Hydratbildung. 

Außer dieser Einseitigkeit und Lückenhaftigkeit des Beobachtungsmaterials 
kommt aber noch ein Umstand in Betracht, der das Aufstellen von allgemeinen 
Gesetzmäßigkeiten über Löslichkeit sehr erschwert, nämlich der von Substanz zu 
Substanz sehr variable und häufig sehr erhebliche Einfluß der Temperatur. 

Wenn man die Löslichkeit verschiedener Substanzen bei irgend einer 
Temperatur miteinander vergleicht, so ist das natürlich ganz willkürlich. Wählt 
man eine andere Vergleichstemperatur, so werden nicht nur die absoluten Werte 
der Löslichkeit geändert, sondern auch das Verhältnis wird ein anderes werden, 
ja es wird häufig vorkommen, daß auch die Reihenfolge der Löslichkeiten sich 
verschiebt Ähnlichen Schwierigkeiten begegnet man ja auch auf anderen Ge- 
bieten immer da, wo man verschiedene Stofie in bezug auf eine Eigenschaft 
vergleichen will, die in verschiedener Weise von der Temperatur abhängt, z. B. 
bei der Dichte von flüssigen oder festen Stoffen. Aber hier bei der Löslichkeit 
macht sich diese Unsicherheit um so mehr geltend, als der Temperaturkoeffizient 
derselben sehr groß nnd von Substanz zu Substanz außerordentlich variabel ist. 

Ein Anhaltspunkt darüber, bei welcher Temperatur sich Löslichkeiten ver- 
gleichen lassen, fehlt zurzeit, vollkommen. 

Im folgenden soll versucht werden, einen Überblick über das vorliegende 
Tatsachenmaterial zu gewinnen und daran sollen einige Bemerkungen theoretischen 
Inhaltes geknüpft werden; doch kann man aus den angegebenen Gründen nicht 
erwarten, strenge allgemeine Gesetzmäßigkeiten über die Löslichkeit in ihrem 
Zusammenhange mit der chemischen Natur zu finden. 

L Nichtelektrolyte. 

a) Feste Stoffe. 

Wir wollen zunächst den komplizierteren Fall von in Lösung dissoziierten 
Stoffen ausschließen. 

Den alten Grundsatz „similia similibus solvuntur" findet man überall bestätigt. 
Kohlenwasserstoffe sind vorzügliche Lösungsmittel für andere Kohlenwasserstoffe, 
wie auch für diesen nahestehende Stoffe, wie Halogenderivate usw. 
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Dagegen sind diese Stoffe alle in dem ihnen chemisch femstehenden Wasser 
sehr schwer löslich. In letzterem lösen sich dagegen Alkohole, Phenole, Karbon- 
säuren und überhaupt die eine Hydroxylgrappe enthaltenden Stoffe und zwar im 
allgemeinen um so leichter, je weniger Kohlenstoff und je mehr Hydroxylgruppen 
sie enthalten. Wenn man zu den höheren Homologen übergeht, so tritt, wie es 
ja auch in bezug auf die übrigen Eigenschaften bekannt ist, der Einfluß des 
Hvdroxyls zurück, die Substanz nähert sich mehr den Kohlenwasserstoffen und 
wird dementsprechend im Wasser immer schwerer, in den Kohlenwasserstoffen 
und den ihnen nahestehenden Substanzen dagegen immer leichter löslich. 

Bei der Besprechung der analogen Erscheinungen bei Flüssigkeiten soll auf 
diese Frage, die dort theoretisch einfacher und experimentell besser untersucht 
ist, noch einmal zurückgegriffen werden. 

Es ist naheliegend, nach einem Zusammenhange der Löslichkeit mit dem 
Schmelzpunkte zu suchen, da beide V^orgänge auf einem Übergange vom festen 
in den flüssigen Zustand beruhen. 

Aber schon ein ganz flüchtiger Bhck auf die bekanntesten Erfahrungstatsachen 
läßt sofort erkennen, daß von einem allgemeinen Parallelgehen der Löslichkeit mit 
dem Schmelzpunkte nicht entfernt die Rede sein kann. Man kann dies nur 
vermuten bei Substanzen, die einander nahe stehen, und in solchen Fällen 
hat sich auch wirklich häufig ein annähernder Parallelismus beider Größen auf- 
finden lassen. 

Die Versuche und theoretischen Anschauungen von Iwan Schröder hierüber 
sind bereits früher (S. 52) erwähnt worden. Da man den Schmelzpunkt als den 
obersten Punkt der Löslichkeitskurve ansehen kann, so wird, wenn die Löslich- 
keitskurven eine annähernd gleiche Form haben, zu erwarten sein, daß im gleichen 
Lösungsmittel ein Stoff um so leichter löslich ist, je tiefer er schmilzt Bei Stoffen, 
welche eine lineare Abhängigkeit des Dampfdruckes von der Temperatur zeigen, 
wurde diese Erwartung auch von Schröder bestätigt gefunden, worüber oben 
schon das nähere angegeben ist. 

Eine ähnliche Form der Löslichkeitskurve kann man am ehesten für isomere 
Stoffe vermuten, und von diesem Gesichtspunkte erklärt sich dann auch das Er- 
gebnis der Versuche und die Zusammenstellung der Messungen anderer Forscher 
von Th. Carnellev und A. Thomson i). Diese fanden den erwarteten Parallelis- 
mus in 1755 von 1778 Fällen bestätigt. Ein großer Teil der gefundenen Aus- 
nahmen läßt sich leicht erklären. Auch für Salze von isomeren Säuren stellten 
sie einen analogen Satz auf, doch waren hier die Ausnahmen zahlreicher. 

Andere Untersuchungen haben dann nur zum Teil eine Bestätigung dieses 
Satzes gebracht Lobry de Bruvn*) fand ihn für die drei Dinitrobenzole in zehn 
verschiedenen Lösungsmitteln gültig. Dagegen fanden Walker und Wood *), daß 
die drei isomeren Oxybenzoesäuren sich zwar in Aceton, Äther und Benzol der 
Regel von Carnellev und Thomson fügen, dagegen nicht in wässeriger Lösung. 
Ebenso fand A. F. Hollemann*) eine Bestätigung an den drei Nitrobenzoesäuren 
bei Lösungen in Chloroform und Alkohol, dagegen Ausnahmen bei wässeriger Lö- 
sung, ebenso bei den Lösungen der fünf Dinitroanisole in Methyl- und Äthylalkohol 
und in Schwefelkohlenstoff ganz unregelmäßige Verhältnisse. 

Für die Zahlenwerte der Löslichkeit isomerer Stoffe in verschiedenen Lösungs- 
mitteln haben Carnellev und Thomson ebenfalls eine interessante Beziehung 
aufgestellt, nämlich daß das Verhältnis der Löslichkeiten von zwei Iso- 
meren in verschiedenen Lösungsmitteln das gleiche ist 



*) Carnellev: Phüos. Mag. V, 13, 180 (1882); Carnellev und Thomson, Joum. ehem. 
soc. 63, S. 782 (1888). 

«) Rec. trav. chim. 13. 116 (1894\ 

•) Jonm. ehem. soc. 1898, S. 618. 

*) Rec. trav. chim. 17, 249 (1898;; 22, 273 (1903,. 
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Bezeichnet man mit 4 » 4'» ^"» • • • ^^^ Löslichkeit eines Stoffes in ver- 
schiedenen Lösungsmitteln und mit ^, ^', 4", . . . die Löslichkeit eines mit ihm 
isomeren Stoffes in den gleichen Lösungsmitteln, so läßt sich diese Beziehung 
durch die Formel 

£i_ f i' _ fT _ 

C2 Ct Ci 

ausdrucken. 

Dieser Satz erinnert sofort an einen ganz gleichartigen, der früher auf S, 94 
für den Fall polymorpher Formen aufgestellt und bewiesen worden war. Für 
den hier vorliegenden Fall isomerer Stoffe ist er nicht beweisbar, und es ist 
ein Analogieschluß, wenn man diese Gesetzmäßigkeit auch auf Isomere aus- 
zudehnen sucht, über dessen Berechtigung nur die Erfahrung entscheiden kann. 

Carnelley und Thomson haben die Formel bei m- und /-Nitranilin in drei- 
zehn verschiedenen Lösungsmitteln geprüft und eine ziemlich gute Obereinstimmung 
gefunden, wie die folgende Tabelle zeigt 





Tabelle VIII. 








LösUchkeit 


von 




Lösungsmittel 


meto 


para 


Verhältnis 


Wasser 


0,114 


0,077 


1,48 


Methylalkohol 


11,06 


9,59 


1,15 


Äthylalkohol 


7,05 


5,84 


1,21 


Propylalkohol 


5,65 


4,35 


1,30 


Isobutylalkohol 


2,64 


1,91 


1,38 


Isoamylalkohol 


8,51 


6,29 


1,35 


Äthyläther 


7,89 


6,10 


1,29 


Benzol 


2,45 


1,98 


1,24 


Toluol 


1,71 


1,31 


1,31 


Cumol 


1,15 


0,90 


1,28 


Chloroform 


3,01 


2,31 


1,30 


Tetrachlormethan 


0,21 


0,17 


1,24 


Schwefelkohlenstoff 


0,33 


0,26 


1,27 



Das in der letzten Spalte stehende Verhältnis der beiden Löslichkeiten isr 
zwar nicht genau konstant, doch kann man aus diesen Daten jedenfalls auf eine 
angenäherte Gültigkeit der fraglichen Regel schließen. 

Die erwähnten Untersuchungen von Lobry de Bruyn an den Dinitrobenzolen, 
von Walker und Wood an den Benzoesäuren und von A. F. Hollemann an den 
Nitrobenzoesäuren und den fünf Dinitroanisolen haben jedoch gezeigt, daß der 
Regel keine allgemeine Gültigkeit zukommt . 

Letzteres geht auch daraus hervor, daß schon die erste Regel von Carnellev 
und Thomson, nach welcher die Reihenfolge der Löslichkeiten mit derjenigen 
der Schmelzpunkte übereinstimmen sollte, keine allgemeine Geltung hat 

Es zeigen hier die Lösungsmittel, welche assoziiert sind und daher unregel- 
mäßige Dampfdruckkurven aufweisen, häufig Abweichungen, während bei Lösungs- 
mitteln, bei denen die Dampfdruckkurven geradlinig sind, die Regel zuzutreffen 
scheint, was mit den früher auf S. 52 gegebenen Überlegungen übereinstimmt. 

Von Interesse ist femer die von Henry i) und F. Lamoroux^) mitgeteilte 
Tatsache, daß in homologen Reihen die Glieder mit einer geraden Anzahl von 
Kohlenstoffatomen geringe, die mit einer ungeraden Anzahl hohe Werte der 
Löslichkeit aufweisen, so daß die Veränderung der Löslichkeit mit dem Kohlen- 
stoffgehalt durch eine zickzackförmige Linie dargestellt wird. Speziell für die 

^) Compt rend. 99, 1157 (1884). 
») Compt. rend. 128, 998 (1899). 
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Oxalsäurereihe konnte dieser Satz bestätigt werden, wie die Tabelle IX zeigt Ein 
analoges Auf- und Absteigen des Schmelzpunktes mit dem Kohlenstoffgehalt hat 
A. VON BaeyerI) entdeckt und auch an der Oxalsäurereihe nachweisen können. 

TabeUe IX. 

Substanz Schmelzpunkt ^^. i^°o'^*'^tef 20» 

Oxalsäure C^O^H^ 189<> 7,0 8,6 

Malonsäure C^O^U^ 132» 70,2 73,5 

Bemsteinsäure C4O4H6 185<^ 5,8 10,6 

Glutarsäure CgO^Hg 97^ 58,7 63,9 

Adipinsäure CgO^Hio 148^ 1,4 — 

Pimelinsäure C704Hi2 114<> — 5,0 

Korksäure CgO^Hi^ 140» 0,13 0,16 

Azelainsäure C^O^Hig 106^ 0,15 0,24 

Sebacinsäure CioO^Hig 133^ 0,10 

Brassylsäure ^11^4^20 114® unlöslich 

Wenn wir die Löslichkeiten, welche ein und derselbe Stoff in verschiedenen 
Lösungsmitteln zeigt, miteinander vergleichen, so können wir zunächst in den FäUen, 
wo wir vom Schmelzpunkte des gelösten Stoffes nicht allzuweit entfernt sind, eine 
sehr einfache Gesetzmäßigkeit erwarten. Denn dann läßt sich die Löslichkeits- 
kurve als die Gefrierkurve des gelösten Stoffes betrachten. Da nun nach dem 
Raoult sehen Gesetze gleiche molekulare Mengen eines Zusatzes den Gefrierpunkt 
um den gleichen Betrag erniedrigen, so werden hier in der Nähe des Schmelz- 
punktes die Löslichkeitskurven des gleichen Stoffes in den verschiedensten 
Losungsmitteln zusammenfallen müssen, wenn man sie auf gleiche molekulare 
Mengen des letzteren bezieht 

Diese einfache Beziehung hat aber unter Umständen auch weit unterhalb 
des Schmelzpunktes des gelösten Stoffes Geltung. £s sind früher schon die 
Versuche von Schröder angeführt worden, aus denen dies hervorgeht Dort 
wurde auch schon als notwendige Bedingung die lineare Abhängigkeit des 
Dampfdruckes von der Konzentration erwähnt Nur in derartigen Fällen kann 
man erwarten, daß auch bei weiter Entfernung vom Schmelzpunkte des 
gelösten Stoffes die Löslichkeit in verschiedenen Lösungsmitteln, bezogen auf 
gleiche molekulare Mengen der letzteren, bei gleicher Temperatur den gleichen 
Wert hat Ist dagegen Wasser das Lösungsmittel oder sind die beiden Stoffe 
im flüssigen Zustande nicht vollkommen miteinander mischbar, so treten ganz 
andere Erscheinungen auf. 

b) Flüssigkeiten. 
Erfahnm^totsaohen. 

Auch hier können wir wieder den alten Grundsatz, daß ähnliche Stoffe 
einander leicht lösen, an die Spitze stellen. Sämtliche Kohlenwasserstoffe sind 
miteinander und mit den ihnen nahestehenden Stoffen, wie den Halogenderivaten, 
Schwefelkohlenstoff, Äther usw., vollkommen mischbar. Ähnlich verhalten sich die 
höheren Alkohole, während bei den niedrigeren der kohlenwasserstoffartige 
Charakter mehr zurücktritt, so daß z. B. Methylalkohol mit Hexan erst oberhalb 
32^ vollkommen mischbar wird. 

Während die organischen Flüssigkeiten mit wenigen, hauptsächlich bei den 
niedrigen Gliedern einer homologen Reihe beobachteten Ausnahmen miteinander 
in allen Verhältnissen mischbar sind, zeigen sie dem Wasser gegenüber ein 



>) Ber. d. d. ehem. Ges. 10, 1286 (1877). 
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wesentlich verschiedenes Verhalten. Hier ist vollkonimene Löslichkeit Wel weniger 
häufig. Es soU das Verhalten d#;r wichtigsten Grappen der organischen flüssigen 
Substanzen dem Wasser gegenüber etwas ausführlicher besprochen werden, da- 
gegen muß von anorganischen Flüssigkeiten von vornherein abgesehen werden, 
da es deren nur ganz wenige gibt, die sich ohne Zersetzung in Wasser lösen. 

Die fetten und aromatischen Kohlenwasserstoffe sind sämtlich in Wasser 
außerordentlich schwer löslich ; die Löslichkeit des Benzols bei Zimmerteniperator 
beträgt z. B. 0,072 g in 100 g Wasser. Auch die konjugierte Löslichkeit des 
Wassers in den Kohlenwasserstoffen ist von der gleichen Größenordnung. Es ist 
hier bisher nie gelungen, eine kritische Lösungstemperatur zu erreichen; es ist 
auch anzunehmen, daß dies unmöglich ist, weil, wie für den Äther nachgewiesen, 
vorher die kritische Verdampfungstemperatur erreicht wird. 

Halogenderivate, Nitrokörper und Äther verhalten sich ähnlich, doch scheint 
im allgemeinen bei allen genannten Gruppen die Löslichkeit eher größer zu sein 
als bei den Kohlenwasserstoffen. 

Sehr erheblich erhöhend auf die Löslichkeit wirkt dagegen Einführung \od 
Sauerstoff. Von den Alkoholen sind Methyl-, Äthyl- und Propylalkohol vollkommen 
mischbar. Bei letzterem findet man aber schon in der Form der Dampfdruck- 
kurve ein Anzeichen dafür, daß er von der nur teilweisen Löslichkeit nicht mehr 
weit entfernt ist^). Die Kurve, welche die Abhängigkeit des Dampfdrucks seiner 
Lösung in Wasser für höhere Temperaturen darstellt, zeigt nämlich ein sehr 
flaches Maximum, so daß der Druck innerhalb eines ziemlich großen Konzen- 
trationsgebietes von der Konzentration nahezu unabhängig ist Die Kurve erinnert 
also schon stark an diejenige für lsobut>'lalkohol und Wasser, bei welchen eine 
Trennung in zwei Schichten eintritt und in diesem Gebiete natürlich der Dampf- 
druck konstant, also die Kurve vollkommen gerade ist. Auch kann man den 
Propylalkohol durch verhältnismäßig geringe Mengen von Salzen aus seiner 
wässerigen Lösung ausscheiden. Und zwar ist dies bei kleinen Salzmengen nur 
in einem sehr kleinen Temperaturintervall möglich; die Löslichkeitskurve nimmt 
dann die Form eines kleinen Ringes an. Man hat sich also die Löslichkeits- 
kurve des reinen Alkohols mit Wasser ebenfalls als einen kleinen Ring, der 
aber hier negativ wird, vorzustellen entsprechend den Anschauungen von J. 

TlMM£RMANS (vgl. S. 72). 

Interessant dafür, in wie hohem Grade die Löslichkeit eine konstitutive 
Eigenschaft ist, ist das Verhalten der vier Butyialkohole: 
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CH3 CH, 



COH 

CR, 

tertiärer Butyl- 

alkohol 'Tii- 

methvlcarbinol. 



Löslichkeit bei 20«: 7,7 22,0 8,7 vollkommen 

kritische Lösungstemperatur: nicht bekannt 107^ 131,5® mischbar. 

Es nimmt also die Löslichkeit vom primären zum sekundären und tertiärer, 
so erheblich zu, daß der letztere vollkommen mischbar mit Wasser ist; seine 
Löslichkeitskurve ist negativ geworden. Der Parallelismus zum Schmelzpunkte ist 
hier nicht vorhanden; denn gerade das einzige unter den vier Isomeren, das bei 
Zimmertemperatur noch fest ist, der tertiäre Alkohol (Schmelzpunkt 25^), ist 
vollkommen mit Wasser mischbar. 



\. D. KoNOWALüW, Wied. Ann. 14, 41 (1881). 
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Auch in der aromatischen Reihe finden wir die gleiche starke Erhöhung 
der Löslichkeit in Wasser durch Einführung einer Hydroxylgruppe. Es geht dies 
aus dem bekannten Verhalten der Reihe: Benzol, Phenol, Hydrochinon, Pyrogallol 
sofort hervor, wenn auch die beiden zuletzt genannten Stoffe als fest nicht un- 
mittelbar mit den vorausgehenden vergleichbar sind. 

Unter den Aldehyden ist bereits der Propylaldehyd nicht mehr vollkommen 
mischbar mit Wasser, man kann also schließen, daß der Aldehydsauerstoff etwas 
weniger erhöhend auf die Löslichkeit wirkt als die Hydroxylgruppe. 

Bei den Nitrilen ist ebenfalls der Propionitril das erste bei Zimmertemperatur 
nicht mehr vollkommen mischbare Glied. 

In der Reihe der Ketone ist das Aceton noch vollkommen mischbar, aber 
schon ziemlich leicht auszusalzen, das nächste Homologe dagegen, das Butanon 
(Methylaethylketon), zeigt bereits einen sehr weiten Ring mit einer oberen kritischen 
Lösungstemperatur von 150^, während die untere nicht erreichbar ist 

Es beginnt also in den zuletzt genannten Beispielen die unvollkommene 
Mischbarkeit mit Wasser bei einem Kohlenstoffgehalt von drei oder vier Atomen. 

Verschieden verhalten sich die Amine. Hier scheint das Gebiet, in dem 
eine Trennung in zwei Phasen eintreten kann, im allgemeinen bei höheren 
Temperaturen zu liegen, beim Diäthylamin von etwa 120®, beim Triäthylamin 
von 18® aufwärts. Bei Zimmertemperatur sind dagegen die niedrigeren Glieder 
der Reihe bis zu einem Kohlenstoffgehalt von fünf Atomen einschließlich voll- 
ständig mit Wasser mischbar. 

Unter den Basen der aromatischen Reihe unterscheidet sich das Anilin von 
den fetten Aminen, indem es eine zugängliche untere kritische Lösungstemperatur 
nicht aufweist und hier auch kein Minimum der Löslichkeit aufgefunden wurde, 
welches auf die Nähe einer solchen hindeutet. Seine obere kritische Temperatur 
(167®) liegt 100® über derjenigen des Phenols, während in der Fettreihe die 
Löslichkeit der Amine erheblich größer ist als diejenige der zugehörigen Alkohole. 

Die tertiären Basen der aromatischen Reihe, die Pyridin- und Chinolinderivate, 
nähern sich dagegen wieder den fetten Aminen, indem für sie eine in der Regel 
leicht zugängliche untere kritische Temperatur charakteristisch ist. Vollkommene 
Mischbarkeit zeigen Pyridin, die Pikoline und die Lutidine, beim Kollidin liegt 
die untere kritische Lösungstemperatur bei +8®, bei den höheren Homologen 
ist sie nicht bestimmt, doch liegt sie hier jedenfalls tiefer. Eine Lösung von 
Chinolin in Wasser trübt sich beim Erwärmen, man befindet sich also' auch bei 
diesem Stoffe bei Zimmertemperatur noch auf dem absteigenden Aste der Kurve. 
Das Nikotin ist der einzige Stoff, bei welchem bisher sowohl eine untere (bei 
60®) als eine obere kritische Lösungstemperatur (bei 210®) aufgefunden wurde ^). 

Es handelt sich im vorausgehenden nirgends um genau präzisierbare Ge- 
setzmäßigkeiten, schon deshalb, weil es nur unter Beiziehung willkürlicher An- 
nahmen möglich ist, die Löslichkeiten miteinander zu vergleichen, da ja in jedem 
Falle die Abhängigkeit von der Temperatur eine verschiedene ist Rationeller 
dürfte es wohl sein, den Vergleich durchzuführen in bezug auf die kritischen 
Lösungstemperaturen, die ja auch im vorausgehenden womöglich zur Grundlage 
gedient haben, aber dabei stößt man auf die praktische Schwierigkeit, daß die- 
selben nur für eine beschränkte Anzahl von Flüssigkeitspaaren bekannt und für 
viele, wenigstens beim Arbeiten in Glasgefäßen, gar nicht bestimmbar sein dürften. 

Trotz aller dieser Unbestimmtheit, die den im vorausgehenden angegebenen 
Schlüssen aus dem vorliegenden Versuchsmaterial anhaftet, kann man aber doch 
erkennen, daß das Verhalten der verschiedenen Flüssigkeiten in bezug auf ihre 
gegenseitige Löslichkeit kein vollkommen regelloses ist, sondern daß sich hier 
leicht eine Reihe aufstellen läßt in der Weise, daß Flüssigkeiten, die in dieser 

') Hudson, Zeitschr. f. phys. Chem. 47, 113 ri904\ 
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Reihe weit voneinander abstehen, einander kaum merklich lösen, während die 
einander nahestehenden vollkommene Mischbarkeit zeigen^). Sofort fällt ja 
die exzeptionelle Stellung auf, welche das Wasser in dieser Hinsicht einnimmt, 
das nur eine verhältnismäßig kleine Anzahl von organischen Flüssigkeiten auf 
löst Das andere Extrem bilden die Kohlenwasserstoffe und die ihnen nahe- 
stehenden Substanzen, wie Schwefelkohlenstoff, die Halogenderivate nsw. Die 
niederen Alkohole und niederen Fettsäuren haben ihren Platz mehr in der Nähe 
des Wassers zu finden, während ihre höheren Homologen den Kohlenwasser- 
stoffen um so näher rücken, je größer ihr Kohlenstoffgehalt ist. Ahnlich verhalten 
sich die fetten Säuren, denen sich die niedrigeren Ketone und Aldehyde, dann 
die Nitrile anschließen. Auch hier rückt jeder Stoff den Kohlenwasserstoffen um 
so näher, je größer sein Kohlenstoflgehalt ist Wir kommen so auf die folgende 
Reihe: 

Wasser, 

niedere Fettsäuren, 

niedere Alkohole, 

niedere Ketone, 

niedere Aldehyde, 

Nitrile, 

Phenole, 

aromatische Aldehyde, 

Äther, 

Halogenderivate der Kohlenwasserstoffe, 

Schwefelkohlenstoff, 

aromatische Kohlenwasserstoffe, 

fette gesättigte Kohlenwasserstoffe. 

Natürlich soll die Reihe nur qualitativen Charakter haben. Für eine 
Schätzung auch nach der quantitativen Seite hin wäre es erforderlich, die Ab- 
stände der einzelnen Glieder sehr verschieden groß zu machen; so müßte nament- 
lich das Wasser von den anderen Gliedern ziemlich weit entfernt sein, während 
andererseits die drei zuletzt genannten Gruppen einander sehr nahe stehen müßten. 

Man kann nun fragen, ob sich eine andere Eigenschaft angeben läßt, für 
welche sich die verschiedenen Flüssigkeiten in der gleichen Reihenfolge anordnen 
würden und die man dann als maßgebend für den Grad ihrer gegenseitigen 
Löslichkeit ansehen könnte. Es ist dies mit einiger Annäherung mit der Dielek- 
trizitätskonstante der Fall, wie die folgende Tabelle zeigt: 





Tabelle X. 




Wasser .... 


8*1,7 


Propylaldehyd . . 


18,5 


Ameisensäure . . 


57 


Phenol .... 


9 


Essigsäure . . . 


6,29 


Anilin .... 


7,15 


Isobuttersäure 


2,60 


Furfurol .... 


39,4 


Methylalkohol 


33,2 


Äther .... 


4,36 


Äthylalkohol . . 


26,5 


Chloroform . . . 


4,95 


Isobutylalkohol . 


18,7 


Schwefelkohlenstoff 


2,64 


Aceton .... 


20,7 


Benzol .... 


2,26 


Methyläthylketon 


17,8 


Hexan .... 


1,88 


Acetaldehyd . . 


21,8 







Ein annähernder Parallelismus der beiden Reihen ist unverkennbar, aber 
andererseits tritt auch sofort hervor, daß von einem genauen Zusammentreffen 
beider Reihen nicht die Rede sein kann. So sollte man für das Furfurol mit 



*) V. Rothmund, Zeitschr. f. phys. Chem. 26, 489 (1898). 
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der hohen Dielektrizitätskonstante 39,4 vollkommene Mischbarkeit mit Wasser er- 
warten, für die Isobuttersäure mit dem kleinen Wert 2,60 dagegen eine nur sehr geringe 
Löslichkeit £s sind also zweifellos auch noch andere Einflüsse maßgebend. Theo- 
retisch ist ein Zusammenhang beider Größen zu vermuten auf Grund des vonPh. A. Guye ^) 
aufgefundenen und theoretisch begründeten Zusammenhanges zwischen der Mole- 
kularrefraktion und den Konstanten der van der Waals sehen Zustandsgieichung. 
Von anderen Seiten 2) ist die gegenseitige Löslichkeit von Flüssigkeiten mit ihrer 
Assoziation in Zusammenhang gebracht worden. In der folgenden Tabelle stehen die 
Assoziationsfaktoren der hier hauptsächlich in Frage kommenden Flüssigkeiten bei 
20® oder naheliegenden Temperaturen, die vouRamsay und Shdslds^) durch Messung 
des Temperaturkoeffizienten der molekularen Oberflächenenergie ermittelt wurden. 

Tabelle XI. 
Wasser .... 3,68 Isobuttersäure . . . 1,45 

Methylalkohol . . 3,43 Aceton 1,26 

Äthylalkohol . . 2,74 Propionitril . . . . 1,45 

Butylalkohol . . 1,94 Schwefelkohlenstoff . 1,07 

Glykol .... 2,92 Äther 1,00 

Ameisensäure . . 3,61 Benzol 1,01 

Essigsäure . . . 3,62. Chlorbenzol . . . 1,03 

Propionsäure . . 1,77 Nitrobenzol . . . 0,93 

Buttersäure . . . 1,58 Anilin 1,05 

Es tritt auch in dieser Reihe wieder namentlich das abnorme Verhalten des 
Wassers, der niederen Alkohole und fetten Säuren hervor, die sehr stark assoziiert 
sind, während die Kohlenwasserstoffe und ihre Verwandten das andere Extrem bilden. 
Ein annähernder Parallelismus mit den Löslichkeitserscheinungen ist auch 
hier wieder vorhanden. Stoffe mit gleichen oder ähnlichen Werten des Assoziations- 
grades sind vollständig miteinander mischbar, während geringe gegenseitige Lös- 
lichkeit immer bei großen Verschiedenheiten dieser Größe auftritt Bedenkliche 
Ausnahmen zeigen sich aber auch hier, z. B. das Aceton, das nach dem niedrigen 
Werte seines Assoziationsfaktors 1,26 als schwer in Wasser löslich angenommen 
werden sollte, oder das Nitrobenzol, welches als nicht assoziiert mit Hexan voll- 
kommen mischbar sein sollte. 

Theorettsehe Betrachtungen. 
Es sei nun noch kurz auf die theoretische Seite der Frage eingegangen, 
unter welchen Umständen man vollkommene Mischbarkeit, unter welchen man 
eine teilweise Löslichkeit zu erwarten hat. 

Bei der Besprechung der Löslichkeitskurve fester Stoffe wurde bereits auf 
die außerordentliche Wichtigkeit hingewiesen, welche der Dampf druckkur\'e eines 
Flüssigkeitspaares, d. h. der Kurve, die die Abhängigkeit des Partialdruckes des 
einen der beiden Bestandteile der Lösung von ihrer Konzentration bei konstanter 
Temperatur darstellt, für das ganze Verhalten dieser Lösung und ganz besonders 
w^ieder für Fragen nach der Löslichkeit zukommt 

Es genügt, wenn man nur die eine der beiden Partialdruckkur\'en berück- 
sichtigt Denn es läßt sich auf Grund des zweiten Hauptsatzes der Thermo- 
dynamik nachweisen, daß diese beiden Kurven von einander abhängig sind; diese 
Abhängigkeit ist durch eine von Duhem*), Kernst 5) und Margules*^) aufgestellte 

1) Thise, S. 105. Paris 1891. 

*) Le Chatelier, Annales des mines 11, 216 (1897): R. A. Lehfeldt, Phil. mag. (V.) 
47, 285 (1899). 

») Zeitschr. f. phys. Chem. 12, 433 (1893). 

*) Ann. de T^cole norm. sup. (3) 4, 9 (1887). 

») Theor. Chem., 1. Aufl., 1893. S. 104. 

•) Sitzungsber. der Wiener Akad. ^2) 104, 1243 (1895\ Vgl. auch F. Dolezalek, 
Zeitschr. f. phys. Chem. 26, 321 (1898); Ostwald, Lehrb. d. allg. Chem., 2. Aufl., 2, 2, 639; 
F. Gahl, Zeitschr. f. phys. Chem. 33, 178 (1900). 
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Gleichung gegeben, ans der man unter anderem ableiten kann, daß, wenn für 
die eine Kurve ein Maximum oder Minimum auftritt, die zweite Kurve die 
gleiche Eigenschaft hat 

Es ist sofort zu erkennen, daß diese Kurve im Nullpunkte beginnen wird, da 
ja hier die zweite Flüssigkeit in reinem Zustande vorliegt, und daß sie dann 

geradlinig nach rechts aufwärts ansteigt, da die Lös- 
lichkeit eines Gases bei geringen Drucken und Kon- 
zentrationen dem Henry sehen Gesetze entsprechend 
mit dem Drucke zunimmt Über den Verlauf der 
^ yr Kurve in ihrem mittleren Teile kann man nichts all- 

I y/^ gemeines aussagen, dagegen kennt man wieder ihren 

Verlauf in der Nähe des oberen Endes. Der Punkt E, 
in welchem sie die Ordinate schneidet entspricht offen- 
bar dem Dampfdrucke der reinen Flüssigkeit and da 
dieser bekanntlich nach dem Raoult sehen Gesetze 
bei verdünnten Lösungen durch einen Zusatz pro- 
portional demselben erniedrigt wird, so sieht man, 
daß die Kurve in der Nähe ihres oberen Endes ebenfalls geradlinig ist, wie in 
der Nähe ihres unteren Endes. 

Die Kurve verläuft nun in ihrem mittleren Teil in vielen Fällen nahezu 
geradlinig, in anderen mehr oder weniger gekrümmt Wenn sie während ihres 
ganzen Verlaufes von links nach rechts ansteigt, ohne ein Maximum oder Minimum 
aufzuweisen, so sind die beiden Flüssigkeiten in allen Verhältnissen miteinander 
mischbar. Dann wird nämlich immer der Partialdruck des einen der beiden 
Bestandteile mit der Konzentration desselben zunehmen, es wird also nie der 
Fall eintreten können, daß zwei Lösungen verschiedener Konzentration gleichen 
Dampfdruck haben. Letzteres ist aber die notwendige Voraussetzung, wenn die 
Löslichkeit eine nur teilweise, wenn also eine Trennung in zwei Schichten mög- 
lich sein soll, da diese ja nur dann miteinander im 
Gleichgewichte stehen können, wenn sie den gleichen 
Dampfdruck haben. 

Eine Trennung in zwei Schichten kann also in 
dem besprochenen einfachen Falle nicht auftreten. 
Die notwendige Voraussetzung für eine derartige Er- 
scheinung ist, daß bei dem gleichen Dampf drucke 
zwei verschiedene Konzentrationen der flüssigen Phase 
bestehen können, daß daher die Kurve mindestens 
~li0% zweimal von einer Parallelen zur Abszissenachse ge- 
schnitten wird. Der einfachste Fall, in welchem dies 
eintreten kann, ist, wie von Margules i) und Ostwald -) 
hervorgehoben wurde, der, in welchem die Kurve eine S-Form zeigt (Fig. 58). Diese 
Kurve entspricht allerdings nicht in ihrem ganzen Verlaufe realisierbaren Zuständen, 
sie ist eine theoretische Fiktion. Denn sie enthält ein Stück ABy in dem der 
Partialdruck des einen Stoffes abnehmen würde, wenn seine Konzentration steigt. 
Ein solcher Zustand kann aber offenbar nicht stabil sein, denn es würde dann 
möglich sein, daß z. B. aus der Lösung von der Zusammensetzung A der Steif 
in die Lösung B von selbst hinüberdestilliert; es ii'ürde also freiwillig nicht, wie 
unter normalen Verhältnissen, ein Ausgleich der vorhandenen Konzentrations- 
unterschiede, sondern im Gegenteil eine Vermehrung derselben stattfinden, was 
dann schließlich zu einer Entmischung, zur Bildung von zwei Schichten ver- 
schiedener Zusammensetzung führen muß. 

*) MAKGI'LES, 1. c. 

») Ostwald, Wied. Ann. 63, 336 (1897). Analoge Beziehungen gelten für den osmo- 
tischen Druck iDüHKM, Travaux et m^moires de la faculte de LiDe. Memoire XIII. Div 
solution et melanges. S. 24 — 47, 1894; V. Rothmund, 1. c, S. 469). 
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Wenn C und D die Punkte sind, welche die schließliche Zusammensetzung 
dieser Schichten angeben, so ist sofort ersichtlich, daß diese Punkte auf einer 
Parallelen zur Abszissenachse liegen müssen. Der tatsächliche Verlauf der Dampf- 
druckkurve wird dann gegeben sein durch die „empirische Isotherme" OCFDE^ 
die sich aus den beiden im allgemeinen krummlinigen Stücken OC und DE 
und der Geraden CD zusammensetzt Denn wenn wir von der reinen Substanz 
im Punkte E ausgehen und ihr etwas von der zweiten zusetzen, so löst diese 
sich anfangs in der ersten auf und der Dampfdruck sinkt Bei weiterem Zusätze 
erreicht dann die Konzentration der Lösung den Sättigungspunkt Z?, was zur 
Folge hat, daß sich die zweite Flüssigkeit als neue Phase abscheidet Setzen 
wir nttn noch mehr von ihr hinzu, so vermehrt sich dadurch die Menge der neu 
entstandenen Phase, die Konzentration der beiden und folglich auch der Dampf- 
druck bleibt aber dabei ungeändert Daher entspricht der Verlauf der Kurve von D 
an einer geraden Linie bis zum Punkte C, in dem die erste flüssige Phase verschwindet. 
Von da ab ändert sich der Dampfdruck wieder, wenn man weitere Mengen des zweiten 
Stoffes hinzufügt, und zwar wird er dadurch kleiner und schließlich null, wenn 
die Menge des ersten Stoffes gegenüber derjenigen des zweiten verschwindet 

Von den Teilen der theoretischen Isotherme ist, wie wir gesehen haben, das 
Stück AB unrealisierbar, also die dritte Konzentration Fy bei der die Parallele zur 
Abszissenaxe die Kurve schneidet, unmöglich erreichbar. Dagegen wäre vom theore- 
tischen Standpunkte gegen die Realisierbarkeit der Stücke AC und BD nichts 
einzuwenden. Sie würden übersättigten Lösungen entsprechen, die sich jedoch 
bei Flüssigkeiten bisher noch nicht mit Sicherheit haben nachweisen lassen. 

Durch diese Überlegungen ist die Frage nach der gegenseitigen Löslichkeit 
von Flüssigkeiten auf die Frage nach der Form der Dampfdruckkurve zurück- 
geführt Man hat also zu erwarten, daß in allen Fällen, in denen die Kurve ganz 
oder annähernd geradlinig verläuft, die beiden Flüssigkeiten von einer Ent- 
mischung sehr weit entfernt sind. Dies ist nach den Messungen von ZAwrosKY^) 
z^ B. der Fall bei Gemischen der Kohlenwasserstoffe miteinander oder mit ihren 
Halogenderivaten oder mit Äther. 

Wenn die Dampfdruckkurve eine starke Krümmung aufweist, . so wird man 
auch, wenn sie ohne Maximum oder Minimum verläuft, wenn also eine Ent- 
mischung wirklich nicht eintritt, annehmen müssen, daß das betreffende Flüssig- 
keitspaar von dem Zustande, in welchem eine Entmischung stattfindet, nicht 
mehr weit entfernt ist Es werden also dann Temperaturänderungen oder Zu- 
sätze anderer Substanzen leicht solche Änderungen hervorrufen, daß die voll- 
kommene Mischbarkeit verschwindet. Oder man wird erwarten können, daß bei 
einer relativ geringfügigen chemischen Änderung, z. B. beim Übergänge zu einem 
nächst höheren "Homologen, dies eintritt. Die Dampfdruckkurven zeigen abnorme 
Formen namentlich für wässerige Lösungen von Alkoholen, Fettsäuren, Aminen usw. 
mit Wasser, also lauter Stoffen, bei denen wenigstens die kohlenstoffreicheren 
Glieder nicht mehr vollkommen in Wasser löslich sind. 

Bemerkenswert ist hier namendich die von Zawidsky aus den Versuchen 
abgeleitete und durch theoretische Überlegungen gestützte Tatsache, daß die 
Form der . Dampf druckkurve in einem unverkennbaren Zusammenhange steht mit 
dem Grade der Assoziation der beiden fraglichen Stoffe. Er findet, daß es fast 
ausschließlich die assoziierenden Stoffe oder solche, bei denen man eine chemische 
Einwirkung annehmen muß, sind, deren Dampfdruckkurven eine merkliche Ab- 
weichung vom linearen Verlaufe zeigen. Er hat nur vollkommen mischbare Flüssig- 
keitspaare untersucht Wird nun die Assoziation noch etwas stärker, so kann die 
Anomalie in der Dampfspannungskur\e sich so weit steigern, daß diese eine 
S-Form annimmt und dann eine Trennung in zwei Phasen eintritt Durch der- 
artige Überlegungen läßt sich die oben angegebene Beziehung zwischen Asso- 

*) Zeitschr. f. phys. Chem. 36, 129 (1900). 
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ziation und Neigung zur Spaltung in zwei Schichten auf eine theoretische Grund- 
lage zurückführen. 

Es liegt kein Widerspruch darin, wenn ein annähernder Zusammenhang der 
Neigung eines Flüssigkeitspaares einerseits mit der Dielektrizitätskonstanten, 
andererseits mit der Assoziation als wahrscheinlich hingestellt wurde. Denn auch 
diese beiden Größen dürften untereinander in einer allerdings zurzeit nicht näher 
bekannten Beziehung stehen, wie unter anderem auch daraus hervorgeht, daß 
beide als bestimmend für die dissoziierende Kraft eines Lösungsmittels angesehen 
worden sind^), wenn auch eine derartige Beziehung für die Dielektrizitätskonstante 
jedenfalls wesentlich besser zutrifft als für die Assoziation. 



c) Gase. 

Die allgemeinen Grundsätze, die für die Löslichkeit von festen Stoffen oder 
Flüssigkeiten maßgebend sind, finden auch hier Anwendung, vor allem der Satz, 
daß bei chemischer Ähnlichkeit große Löslichkeit zu erwarten ist 

Das Versuchsmaterial ist nicht groß genug, um allgemeinere Schlüsse daraus 
zu entnehmen. Trotzdem sollen hier kurz die von verschiedenen Forschem an- 
gegebenen Beziehungen der Löslichkeit zu anderen Eigenschaften angegeben werden. 

Von L. Winkler 2) wurde eine Beziehung zur inneren Reibung des Lösungs- 
mittels vermutet und in einigen Fällen bestätigt gefunden. Daß diese Beziehung 
eine allgemeine Gültigkeit besitzt, ist jedoch wenig wahrscheinlich. 

Von G. Just*) ist die Löslichkeit des Kohlendioxydes, Kohlenoxydes, Stick- 
stoffes und Wasserstoffes in einer größeren Anzahl verschiedener Lösungsmittel 
bestimmt worden. Die Resultate sind in der folgenden Tabelle für die Temperatur 
von 25® wiedergegeben. Die Zahlen bedeuten die Löslichkeit a nach der von 
Ostwald gegebenen Definition (vgl. S. 87). Die Lösungsmittel sind nach ihrem 
Lösungsvermögen für das Kohlendioxyd, für welches die meisten Messungen aus- 
geführt sind, angeordnet 



Tabelle XIL 



Lösungsmittel ^^ 

Glyzerin 0,0302 

Wasser 0,825G 

Schwefelkohlenstoff . 0,8699 

Jodbenzol .... 1,301 

Anilin 1,324 . 

<?-Toluidin .... 1,381 

w-Toluidin .... 1,436 

Eugenol 1,539 

Benzo tri Chlorid . . 1,643 

Cumol 1,782 

Carven 1,802 

Dichlorhydrin . . .1,810 

Amylalkohol . . . 1,831 . 

Brombenzol. . . . 1,842 

Isobutylalkohol . . 1,849 

Benzylchlorid . . . 1,938 



Löslichkeit bei 25® von 



CO 
unmeßbar klein 

. 0,02404 
. 0,08314 

. 0,05358 , 



unmeßbar klein 
. 0,01634 
. 0,05860 

. 0,03074 



unmeßbar klein 

. 0,01992 
. 0,03753 

. 0,02849 



0,1714 



0,1225 



0,0370S 



*) W. Nernst, Zeitschr. f. phys. Chem. 13, 531 (1894); Dutoit und Aston, Compt. renl. 
126, 240; Dutoit und Fridrich, Bull. soc. chim., Paris (3) 19, 321; H.v. Euler, Zeitschr, i. 
phys. Chem. 28, 619 (1899). 

*j Zeitschr. f. phys. Chem. 9, 171 (1892). Vgl. auch Thorpe und Rodger, Joum, ehem. 
soc. 66. 782 (1894). 

») Zeitschr. f. phys. Chem. 37. 342 a901). 



1. Nichtelektrolyte. c) Gase. 
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Lösungsmittel 



///-Xylol . . . 
Äthylenbromid . 
Chlorbenzol 
Tetrachlorkohlenstoff 
Propylenbromid 
Toluol . . . 
Benzol . . . 
Amylbromid 
Nitrobenzol . . 
Propylalkohol . 
Carvol 

Äthylalkohol (97% 
Benzaldehyd 
Amylchlorid 
Isobntylchlorid . 
Chloroform . . 
Buttersäure . . 
Äthylenchlorid . 
Pyridin . . 
Methylalkohol . 
Amylformiat 
Propionsäure . 
Amylacetat . 
Eisessig . . . 
Isobutylacetat . 
Essigsäureanhydrid 
Aceton . . . 
Methylacetat . 
Äthylacetat . . 



CO« 
2,090 
2,157 
2,265 
2,294 
2,301 
2,305 
2,425 
2,455 
2,456 
2,498 
2,498 
2,706 
2,841 
2,910 
3,105 
3,430 
3,478 
3,525 
3,656 
3,837 
4,026 
4,078 
4,119 
4,679 
4,691 
5,206 
6,295 
6,494 



Löslichkeit bei 25^ von 
CO N, 

0,1781 . . . 0,1217 . 



0,1808 . 
0,1707 . 

0,09366 



0,1235 . 
0,1159 . 

0,06255 



0,08185 



. 0,08742 
. 0,07560 

. 0,03708 



(99,87o) 0,1921 (99,87o) 0,1432 (99,87o) 0,08935 



. 0,1954 . . . 0,1348 



0,1955 . 



0,1415 



0,09449 



0,2140 . . 
0,1714 . . 
0,2365 . . 


. 0,1542 . . 
. 0,1190 . . 
. 0,1734 . . 


. 0,07738 
. 0,06330 
. 0,09758 


0,2225 . . 


. 0,1460 . . 


. 0,07641 


0,2516 . . 


. 0,1727 . . 


. 0,08516 



Man sieht aus der Tabelle, daß im allgemeinen die Löslichkeit des Kohlen- 
dioxyds in homologen Reihen mit dem Kohlenstoffgehalte abnimmt Das Wasser 
fügt sich allerdings dieser Gesetzmäßigkeit nicht ein, wenn man es als das 
niedrigste Glied der Alkoholreihe betrachten will. Ähnlich wie die Alkohole ver- 
halten sich die Fettsäuren, die aromatischen Kohlenwasserstoffe und die Ester 
der Essigsäure. -Auffallend ist der außerordentlich geringe Wert für Glyzerin, was 
man als Bestätigung der Winkler sehen Anschauung über den Zusammenhang, mit 
der inneren Reibung ansehen kann. 

Bei den drei anderen untersuchten Gasen finden wir zwar auch die extrem geringe 
Löslichkeit in Glyzerin, dem sich dann das Wasser anschließt; auch hier zeichnen 
sich andererseits besonders die Ester durch hohe Werte des Lösungsvermögens aus; 
aber die Reihenfolge der Löslichkeit der verschiedenen Gase in den untersuchten 
Lösungsmitteln ist trotz dieser Übereinstimmung in den extremen Werten nicht 
die gleiche. So zeigt sich z. B., daß in Methylalkohol Kohlendioxyd, Kohlenoxyd 
und Wasserstoff leichter löslich sind als in Äthylalkohol, während der Stickstoff 
sich umgekehrt verhält Die Reihen für Stickstoff und Köhlenoxyd laufen voll- 
ständig parallel, und hier ist auch das Verhältnis der Löslichkeiten in den ver- 
schiedenen Lösungsmitteln ziemlich genau das gleiche. Da dies aber für die 
übrigen untersuchten Gase nicht gilt, liegt jedenfalls keine allgemeine Gesetz- 
mäßigkeit vor. Die Vermutung von Just, daß diese Übereinstimmung bei Stick- 
stoff und Kohlenoxyd damit zusammenhängt, daß diese beiden Gase das gleiche 
Molekulargewicht haben, erscheint wenig wahrscheinlich und wäre jedenfalls' einer 
umfangreicheren experimentellen Prüfung bedürftig. 
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2. Salze in Wasser. 

Versucht man sich einen allgemeinen Cberblick über die Löslichkeitsver- 
hältnisse bei Salzen und die Faktoren zu verschaffen, von denen diese Größe ab- 
hängt, so gewinnt man zunächst den Eindruck vollkommener Regellosigkeit Es 
ist auch bisher nicht gelungen, die Löslichkeit eines Salzes etwa aus der Stellung 
seiner Komponenten im periodischen System auch nur mit einiger Sicherheit 
vorauszubestimmen, und bei den allgemeineren Regeln, welche man hierfür auf- 
zustellen versucht hat, sind die Ausnahmen sehr zahlreich und die zu ihrer Er- 
klärung erforderlich gewordenen Hilfshypothesen nicht frei von Willkür. 

Es hängt dies offenbar damit zusammen, daß die Löslichkeit eines Salzes 
sozusagen eine ganz zufällige Größe ist Es ist ja schon wiederholt darauf hin- 
gewiesen worden, wie sehr die Diskussion allgemeinerer Fragen auf dem Gebiete 
der Löslichkeiten durch den von Substanz zu Substanz so variablen Einfluß der 
Temperatur erschwert wird. Wollten wir den Versuch machen, die Löslichkeiten 
statt bei Zimmertemperatur etwa bei 100® miteinander zu vergleichen, so würden 
wir nicht nur auf ganz andere Zahlenverhältnisse, sondern vielfach auch auf eine 
ganz abweichende Reihenfolge stoßen. Femer ist zu bedenken, daß infolge der 
elektrolytischen Dissoziation der Salze die Lösung zwei Stoffe enthält: das nicht- 
dissoziierte Salz und die Ionen. Da nun auch die Neigung in den lonenzustand 
überzugehen für die einzelnen Salze verschieden groß ist, so ist die Sättigimgs- 
konzentration, die ja beide Stoffe umfaßt, von zwei Faktoren, der Löslichkeit 
des nicht dissoziierten Salzes und seiner Neigung, sich in Ionen zu spalten, ab- 
hängig, zwei Größen, die in keiner unmittelbaren Beziehung zueinander stehen. 
Es ist möglich, daß man zu etwas besser übersichtlichen Resultaten käme, wenn 
man nur die Konzentration des nichtdissoziierten Salzes berücksichtigte. 

So wenig entwickelt in theoretischer Hinsicht die Frage nach der Löslichkeit 
der Salze in Wasser ist, so ausgedehnt ist hier mit Rücksicht auf die eminente 
praktische Wichtigkeit dieses Gebietes das experimentelle Material. 

Seit der grundlegenden Arbeit von Gay-Lussac ^) haben dazu namentlich die 
Arbeiten von Poggiale, Kremers und Mulder i) beigetragen. In neuerer Zeit ist 
dann das Gebiet in großem Umfange und mit wesentlich verbesserten Methoden 
in der physikalisch-technischen Reichsanstalt von Kohlrausch, Mvuus, Ddetz, Funi; 
und V. Wrochem^) in Angriff genommen worden; speziell der Untersuchung der so- 
genannten unlöslichen Salze ist außer den hierfür grundlegenden Untersuchungen 
von F. Kohlrausch ^) und seinen Mitarbeitern eine Arbeit von W. BöttgerM 
gewidmet 

In der folgenden Tabelle ist für die wichtigsten Salze die Löslichkeit bei 
Zimmertemperatur zusammengestellt. Die Zahlen sind größtenteils der von W. 
Meyerhoffer bearbeiteten Tabelle in den physikalisch-chemischen Tabellen von 
Landolt und Börnstein^) entnommen. Die Zahlen sind häufig nicht direkt be- 
obachtet, sondern durch Interpolation erhalten. 

In der ersten Spalte steht der Name des Salzes, in der zweiten der eventuelle 
Gehalt desjenigen Hydrates an Kristallwasser, das bei der betreffenden Temperatur 
stabil ist und dessen Löslichkeit im folgenden angegeben ist Die dritte Spalte 
gibt die Temperatur an und die vierte die Löslichkeit, ausgedrückt durch die 
in 100 g Wasser enthaltene Gewichtsmenge des Salzes. Letztere ist dabei 
immer der angegebenen Formel entsprechend gerechnet Es sind also alle 
Salze mit Ausnahme der Hydroxyde als wasserfrei angenommen. Für die sehr 
schwer löslichen Salze ist die Löslichkeit, ausgedruckt in Mol im Liter, in 
der fünften Spalte beigefügt Die sechste Spalte endlich enthält den Namen 
des Beobachters. 

1) Die Literatur ist auf S. 129—130 angegeben. 
») J. Springer, Berlin 1905, 2. Auüage. 
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Tabelle XIU. 

Löslichkeit von Salzen in Wasser bei Zimmertemperatur. 





:2 ^ 


Tempe- 
ratur 

r.rmd 


g wasser- 
freies Salz 
in 100 g 
Wasser 


Mol 
im Liter 


Beobachter 


AgBr 





19,96 


8,5 .10-« 


4,5 .10-' 


BÖTTGER 


AgCN 





19,96 


2,20.10-6 


1,64.10-» 


BÖTTGER 


AgCNS 





19,96 


1,37.10-* 


8,27 . 10-' 


BÖTTGER 


Ag,CO, 





25 


1,7 .10-» 


0,6 .10-* 


ABEGGundCox 


Ag,C,0^ 





19,96 


3,66.10-» 


1,2 .10-* 


BÖTTGER 


AgCl 





19,95 


1,53.10-* 


1,06 . 10-6 


BÖTTGER 


AgFi) 


? 


15,5 


181,8 




Gore 


AgJ 





20,8 


3,53.10-' 


1,5 .10-» 


r Kohlrausch 

\ und DOLEZALEK 


AgNO, 





20 


215 




Kremers 1 


Ag,0 





19,96 


2,14.10-» 


9,24.10-» 


BÖTTGER 


Ag,PO, 





19,46 


6,5 .10-* 


1,5 .10-» 


BÖTIGER 


Ag,SO, 





25 


0,80 


2,57 . 10-» 


Drucker 


AlCl, 


6(?) 


15 


69,8 




Gerlach 


Al,(SO,)3 


18 


20 


36,2 




Pogglale 


AlK(SO,), 


12 


15 


5,04 




Berkeley 


Al(NHJSO^ 


12 


20 


6,6 




Poggiale 


BaBr, 


2 


20 


104 




Krkmers 4 


BaCO, «) 





16 


1,9 .10-» 


9,4 .10-6 


SCHLÖSING 2 


Ba[CH,CO,], 


3 


17,5 


69,2 




f Walker und 
\ Fyffe 


BaCl, 


2 


20 


35,7 




Mulder 


BaCrO, 





18 


3,81.10-* 


1,5 .10-» 


Kohlrausch 1 


BaFj 





18 


0,103 


9,2 .10-» 


Kohlrausch 1 


BaJ, 


6 


20 


198 




Krem ers 5 


Ba(NO,), 





20 


9,2 




Mulder 


Ba(OH)j 


8 


20 


3,89 




Rühlmann 


BaSO^ 





18 


2,29.10-* 


9,8 .10-» 


i Kohlrausch 
\ und Rose 


CaBr^ 


6 


20 


143 




Kremers 5 . 


CaCOg 





16 


1,31.10-» 


1,31.10-« 


SCHLÖSING 1 


Ca[CH,CO,l, 


2 


20 


34,73 




LUMSDEN 


CaCjO, 


1 


18 


5,6 .10-* 


4,35.10-6 


Kohlrausch 1 


CaCU 


6 


20 


74,5 




Roozeboom 1 


CaFj' 





18 


1,6 .10-» 


2,1 .10-* 


Kohlrausch 1 


CaCrO^ 





20 


2,28 




r Myl. und 

\ V. WrocheM 


CaJ, 


6 


20 


204 




Kremers 5 


Ca(NO,), 


4 


18 


121,2 




Myl. u. Funk 1 


Ca(OH), 





20 


0,162 




Herzfeld 


CaSO^ 


2 


18 


0,202 


1,53.10-« 


fHULETr U.ALLEN 

\ Kohlr. u. Rose 


CdBrj 


4 


18 


95,7 




Myl. usw. 3 


CdCl, 


1 


30 


128,6 




Myl. usw. 3 


') Kristallwasse 


rgehalt 


unsicher. 


«) Fra 


glich wegen der l 


lydrolyse. 
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CdFg 

CdJ, 

Cd(N03), 

CdSO^ 

C0CI3 

C0SO4 

CrO« 

CsCl 

CsNOg 

CsgSO^ 

CuCl, 

Cu(N03), 

CuSO^ 

FeClj 

Fe(N03), 

FeSO^ 

FeCl3 

Hg^Br, 

Hg^Cl, 

HgJ, 

Hg,SO, 

HgBr, 

Hg(Cl)., 

HgJa (rot) 

HgO 

KBr 

KBK)3 

K,C03 

KCl 

KCIO3 

KCIO^ 

KjCrO^ 

KF 

K,Fe(CN)e 

KsFeCCN), 

KHCOg 

KJ 

KJO3 

KMnO^ 

KNO3 

KOH 

K,PtCl« 
K,SO, 



11 



Tempe- 
ratur 
Grad 





4 

I 
6 

6 

7 









2 

6 
5 
4 
6 
7 
6 










2 





2 
3 






2 







25 
18 
30 
20 
20 
18 
20 
15 
20 
20 
20 

17 

20 
15 
20 
20 
20 
20 
25 
25 
2.5 
25 
25 
20 
25 
25 
20 
20 
25 
20 
20 
25 
20 
20 
18 
20 
15,6 
20 
20 
20 
15 
20 
15 

20 

20 



g wasserfreies 

Salz in 100 g 

Wasser 



85,3 
140,5 

76,6 

50 

99 

34,5 
165,9 
186,5 

23,0 
178,7 

75,6 

125 
19,3 
68,5 
83,5 
26,42 
91,8 
3,9.10-« 
4,7.10-* 
2-10-8 
6. 10-« 
0,61 
7,4 
6.10-3 
5,15.10-» 
65 
6,9 
113,5 
34,2 
7,1 
1,96 
62,9 
13,1 
92,3 
24,5 
40,8 
33,2 
144,2 
8,1 
6,3 
31,59 
107 

1,1 
11,11 



Mol 
im Liter 



Beobachter 



0,29 



7.10-8 

1.10-« 
3.10-'o 
11,7.10-* 
1,7.10-« 



1,3 
2,37 



10- 
10- 



Jaeger 
M\x. usw. 3 
Myl. usw. 3 
Myl. usw. 3 
Etard 

Mvx. usw. 3 
Mulder 
M\x. usw. 3 
Berkeley 
Berkeley 
Berkeley 

{Reicher and 
VAN Dev. 

Myl. usw. 3 

Cohen 2 

Etard 

Mvx. usw. 3 

Fraenckel 

roozeboom 4 

Sherill 

Sherill 

Sherill 

Drucker 

Sherill 

poggiale 

Morse 

Schick 

DE Coppet 

Kremers 3 

Meyerh. 

Andreae 

Cay-Luss. 

Pattison Mlir 

Alluard 1 

Kremers 1 

Myx. u.Fünk1 

^tard 

Wallace 

DlBBITS 

Mulder 
Kremers 3 

MrrSCHERLICH 

Andreae 
Pickering 

{BUNSEN und 
KaCHHOFF 

Andreae 







2 
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127 




i" 


Tempe- 


g wassertreies 






M * 


TatUT 

Grad 


Salz in 100 g 
Wasser 


Mol 
im Uter 


Beobachter 


KH(C,H,0,) \ 
Bitartrat / 





20 


0,57 


i Alluakd 2 


Li,CO, 





20 


1,33 


Bewad 


LiCl 


1 


20 


80,7 




Kremers 4 


LiF 





18 


0,27 




Myl? u. Funk 1 


LiJ 


3 


20 


165 


Kremers 5 


UNOj 


3 


22,1 


75,1 


t DONNAN und 
, \ BüRT 


LiOH 


1 


20 


12,8 


Pickerdig 


LijSO^ 


1 


20 


34,5 


, rKjt£MXRS2 

! \Etakd 


MgCO, 


3 


12 


0,097 


Engel 


MgCI, 


6 


20 


54,5 


f van't Hoff u. 
1 \ Meyekh. 


MgCrO^ 


7 


18 


72,8 


1 Myl. u. Funk 1 


MgF, 





18 


7,6.10-» 


1,4 • 10"» ' Kohlrausch 1 


MgJ^ 


8 


18 


148 




Myl. u. Funk 1 


Mg(NOg), 


6 


18 


73,4 




Funk 


Mg(OH), 





18 


9-10-* 


1,5.10-* 


i Kohlrausch 
\ und Rose 


MgSO^ 


7 


20 


35,6 




LOEWEL 1 


MnCl, 


4 


25 


80,7 




fDowsoN und 

\ WiLUAMS 


Mn{NO,), 1) 


6 


25,8 


165,7 




Funk 


MnSO^ 


5 


20 


62,8 




COTRELL 


NH^Br 





16 


72 ! 


Eder 2 


NH4CI 





20 


37,2 




MULDER 


NH^HCOg 





20 


21 




DlBBITS 


NHJ 





15 


167 




Eder 1 


NH4NOJ ») 





25,05 


214,2 




rW.MOU.TtRund 
\ Kaufmann 


(NH,),SO, 





20 


75,4 




Mulder 


NajB^O, 


10 


10 


1.6 




r HoRN und van 
\ Wagenkr 


NaBr 


2 


20 


90,3 




DE COPPET 


NaBrOg 





20 


38,3 




Kremers 3 


NajCOg 


10 


20 


21,4 




MULDER 


NaHCOg 





20 


9,6 




DiBBITS 


NaCl 





20 


35,82 




Andreae 


NaaOj 





20 


99 




Kremers 3 


NajCijÜT 


2 


20 


180 




Myl. usw. 3 


NaF 





18 


4,4 




Myl. u. Funk 1 


NajHPO^ 


12 


20 


9,3 j 


Mulder 


NaJ 


2 


20 


179 




DE COPPET 


NaJOg 


5 


20 


9,1 




Kremers 3 


NaNOg 





20 


88 




Berkeley 


NaNOa 





15 


83,3 




Divers 


NaOH 


1 


20 


109 




Pickering 



>} Bei 25,8® echter Schmelzpunkt. 



•) Rhombische Form „^" 
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._ . 


Kristall- 
waaer 


Tempe- 


g wasserfreies 


Mol 
im Liter 






ratUT 
Grad 


Salz in 100 g 
Wasser 


Beobachter 


Na,SOg 


7 


20 


28,7 




Kremers 4 


NajSO^ 


10 


20 


19,4 




LOEWEL 2 


NajSjOg 


5 


20 


70 




Ta\xor 


Na,CjO^ 





21,8 


3,74 




Pohl 


NiCl,' 


6 


20 


64 




Etard 


NiJ» 


6 


20 


148 




Etard 


Ni(NO,), 


6 


20 


96,3 




Funk 


NiSO^ 


7 


15 


34,2 




f Stefjj. uod 
\ Johnsos 


PbBr, 





19,96 


0,834 


2,274.10-« 


BüTlGER 


Pb(Bk),), 





19,94 


1.34 


2,89 .10-» 


BÖTTGER 


PbCO, 





19,96 


1,1 .10-« 


4,15 -10-« 


BÖTTGER 


PbClj 





19,96 


1,06 


3,46 .10-* 


BÖTTGER 


PbCrO^ 





18 


2. 10-» 


5.10-'' 


Kohlrausch 1 


PbF, 





18 


6,41-10-* 


2,6 .10-» 


Kohlrausch 1 


PbJ, 





19,96 


0,060 


1.31 .10-» 


BÖTTGER 


PMNOg), 





20 


52,3 




Mulder 


Pba(PO,), 





19.95 


1,35.10-'» 


1,66 .10-' • 


BÖTTGER 


PbSO^ 





19,95 


4,2 .10-» 


1,39 -10-* 


BÖTTGER 


RbCl 





20 


1)1,1 




Berkeij-:v 


RbJ 





17,4 


152 




Reissig 


RbNO, 





20 


53,3 




Berke!j:v 


RbjSO^ 





20 


48,2 




Berkele\ 


SnClj 


2 


15 


270 




r Michel und 
\ Krafft 


SnJ, 





20 


0,98 




S-W.Yow. 


SrCOg 





18 


1.10-» 


6.8 .10-» 


Bineau 


SrClj' 


6 


20 


53,9 




Mulder 


SrF. 





18 


1,17.10-» 


9,35 . 10-* 


Kohlr-^usch l 


srj; 


6 


20 


179 




Kremers 5 


Sr(N03), 


4 


20 


70,8 




Mulder 


Sr(OH)» 


8 


20 


0,81 




r Scheibler mii 

\ SlDERSKY 


SrSO^ 





18 


1,14.10-* 


6,2 .10-* 


Kohlrausch 1 


Th(SO,)j 


9 


20 


1,38 




ROOZEBOOM 3 


TlBr 





20,06 


4,77'. 10-* 


1,64-10-» 


BÖTTGER 


i\co« 





18 


5,2 




Lamv 


TICI 





20 


0,325 


1,358.10-« 


BÖTIGER 


TIJ 





20,15 


6,37.10-» 


1,92.10-* 


BÖTl'GER 


.TINO, 





20 


9,55 




BERKElJiV 


Ti,s6, 





2U 


4,87 


9,51.10-» 


Berkeley 


UOjClj 


3 


18 


320 




M^T-U-DlETZi 


ZnBr, 


2 


15 


428 




DiETZ 


ZnCL, 


f 


20 


3C8 




Dietz 


Znj/ 





18 


432 




MvL. usw. 3 


ZnlNO.,), 


6 


18 


115,1 




Funk 


ZnSO^ 


7 


ir, 


50,88 




Cohen 1 
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Einige allgemeinere Beziehungen, die rein empirisch aus den Beobachtungen 
folgen, seien hier angefahrt: 

Sämtliche Nitrate sind leicht löslich. 

Von den Chloriden sind schwer löslich: die der einwertigen Schwermetalle 
(Kupfer, Silber, Gold, Quecksilber, Thallium) und dasjenige des Bleies. Bei 
diesen schwer löslichen Salzen der Halogene nimmt die Löslichkeit für das gleiche 
Metall mit dem Atomgewicht des Halogens ab, wie die folgende Tabelle zeigt 
Die Zahlen bedeuten Grammäquivalente im Liter bei Zimmertemperatur. 

Tabelle XIV. 

Fluoride Chloride Bromide Jodide 

Hgi — 1.10~« 0,07.10-« 2.10-8 

Ag ca. 14 10,6.10-« 0,45.10-« 0,015-10-« 

Pb 5,2 . 10-» 69 . 10-» 45,4 - lO"»' 2,62 • 10"» 

Tli — 13,7.10-» 1,64.10-» 0,102.10-» 

Die Fluoride folgen, wie man aus den Zahlen sieht, der angegebenen Ge- 
setzmäßigkeit nicht Denn das Bleifluorid zeigt eine kleinere Löslichkeit als das 
Bleichlorid. Beim Silberchlorid dagegen finden wir zwar bei dem Fluorid eine 
höhere Löslichkeit als bei dem Chlorid, doch ist der Unterschied zwischen diesen 
beiden wieder soviel größer als zwischen den anderen aufeinanderfolgenden 
Gliedern, daß es wohl auch als außerhalb der genannten Gesetzmäßigkeit stehend 
angesehen werden muß. 

Bei den leichtlöslichen Halogensalzen finden wir dagegen in der Regel das 
umgekehrte Verhalten^): je höher das Atomgewicht des Halogens, um so größer 
ist die Löslichkeit 

Die Hydroxyde, Karbonate und Phosphate sind mit Ausnahme derjenigen 
der Alkalien schwer löslich. Das Lithium dagegen schließt sich durch die 
Schwerlöslichkeit seines Karbonates und Phosphates den alkalischen Erden an, 
während das Thallium in seiner einwertigen Stufe ein verhältnismäßig leicht 
lösliches Hydroxyd und Karbonat bildet und sich dadurch den Alkalimetallen 
nähert 

Die Hydroxyde der alkalischen Erden sind um so leichter löslich, je höher 
das Atomgewicht des Metalles ist Dasselbe scheint für die Alkalimetalle zu 
gelten, wenn auch hier, wie überhaupt bei leichtlöslichen Salzen, die Regel- 
mäßigkeiten weniger deutlich ausgeprägt sind und mehrere Ausnahmen vor- 
kommen. 

Bei den Sulfaten dagegen ist die Reihenfolge der LöslichTteiten die um- 
gekehrte, ebenso bei den Karbonaten mit Ausnahme des Baryums. Folgende 
Tabelle erläutert diese Beziehung. Die Zahlen bedeuten Mol im Liter. 



*) Kohlrausch, Sitzungsber. der Berliner Akad. 8, 90 (1897). 
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TabeUe XV. 








Mg 


Ca 


Sr 


Ba 


HydroTyd 


1,5 . 10-* 


0,022 


0,066 


0,227 


Karbonat 


115.10-* 


1,31 . 10-* 


0,68 . 10-« 


0,94 . 10-* 


Snlfat 


ca. 3 


1,53.10-» 


6,2 . 10-* 


9,8 • 10-« 



Die Salze, welche mit • Kristallwasser sich abscheiden, sind in der Regel 
leicht löslich. Doch gibt es auch hier Ausnahmen wie den Gips CaS0^.2HjO, 
das Magnesiumkarbonat MgCOg • 3 HjO , das Magnesiumammoninmphosphat 
Mg(NHjPO^ - 6 HjO . 

Von den Versuchen, die Frage nach der Löslichkeit der Salze von einem 
allgemeineren Gesichtspunkte zu betrachten, seien die folgenden hier erwähnt 

Zunächst wird man entsprechend den Darlegungen auf S. 52 erwarten können, 
daß im allgemeinen bei tiefer Lage des Schmelzpunktes eines Salzes seine Lös- 
lichkeit in Wasser groß ist Tilden i) hat gezeigt, daß dies auch wirklich an- 
nähernd der Fall ist Ein genauer Parallelismus zwischen Schmelzpunkt und 
Löslichkeit ist natürlich auch hier wieder nur bei Stoffen, die einander chemisch 
nahe stehen, zu erwarten. An dem Beispiel der verschiedenen Alaune hat James 
Locke 2) zeigen können, daß mit wenigen Ausnahmen ihre Löslichkeit um so 
größer ist, je tiefer ihr Schmelzpunkt liegt 

Im Anschluß an eine Bemerkung von W. Nernst, der aus der Zersetzungs- 
spannung z. B. des Jodsilbers einen maximalen Wert für die Löslichkeit dieses 
Salzes berechnete, ist von G. Bodländer^) eine Beziehung der Löslichkeit zu der 
Zersetzungsspannung der Ionen und der Bildungswärme des festen Salzes auf- 
gestellt worden, aus der sich namentlich bei schwerlöslichen Salzen die Lös- 
lichkeiten mit guter Annäherung berechnen lassen. Doch kann es sich, wie 
schon aus der Ableitung hervorgeht, nur um eine annähernde Obereinstimmung 
handeln. 

Sehr viel weitergehend ist der Versuch von R. Abegg und G. Bodländer*), 
als allgemeines Prinzip für die Löslichkeit wie für die Systematik anorganischer 
Salze überhaupt, die Elektroaffinität aufzustellen. 

Unter Elektroaffinität versteht man, der wörtlichen Bedeutung entsprechend, 
die Verwandtschaft zur elektrischen Ladung. Es ist also die Elektroaffinität 
eines Metalles gleich zu setzen mit seiner Neigung, eine elektrische Ladung — 
bei Metallen handelt es sich immer um eine positive — aufzunehmen und 
festzuhalten. Die größte Elektroaffinität hat man den Alkalimetallen zuzu- 
schreiben, da diese am leichtesten in den lonenzustand übergehen und um- 
gekehrt nur unter Aufwendung einer erheblichen Arbeit aus diesem Zustande 
wieder in den metallischen zurückgeführt werden können, die kleinste dagegen 
den Edelmetallen. Ein annäherndes Maß der Elektroaffinität liefert die elektro- 
motorische Kraft, welche das Metall gegen Lösungen seiner Salze zeigt, da ja 
durch diese Kraft die Arbeit des Überganges in den gelösten Zustand, gemessen 
werden kann^). 



*) Phüos. trans. 1884, I, S. 23. 

") Amer. ehem. Joum. 26, 166 (1902). 

") Zeitschr. f. phys. Chem. 27, 55 (1898). 

*) Zeitschr. f. anorg. Chem. 20, 453 (1899). 

*) Die Elektroaffinität oder „wahre Haftintensität** braucht nach Abegg und BodlAndsr 
nicht notwendig zusammenzufallen mit der Spannung, die das MetaU gegen eine normale Losung 
seiner Ionen zeigt. Denn die Elektroaffinität wird definiert als die Arbeit, welche beim Über- 
gang des Ions in den neutralen Stoff geleistet wird, wenn die Konzentration der beiden Stoffe 
den gleichen Wert hat. Es fällt also die Reihenfolge der Losungstensionen nur dann mit derjenigen 
der Elektroaffinitäten zusammen, wenn die Löslichkeit der Atome die gleiche ist, eine Forde- 
rung, die Abegg und BodlAnder für annähernd erfüllt halten. 

9* . 
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Ebenso muß man den Anionen eine verschiedene Elektroaffinitat zuschreiben. 
Betrachten wir z. B. die Halogene, so haben wir das Fluor als das Element mit 
der größten Elektroaffinitat anzusehen, da es äußerst schwierig aus Lösungen, in 
denen es als Ion enthalten ist, im freien Zustande abscheidbar ist; dann folgen 
Chlor, Brom und Jod, welch letzteres ja schon durch geringe Spannungen oder, 
was auf dasselbe hinauskommt, durch schwache Oxydationsmittel aus den Lösungen 
seiner Salze in freiem Zustande erhalten werden kann. 

Schwieriger und zurzeit nicht mit Sicherheit bestimmbar ist die Elektro- 
affinitat der anderen Anionen, welche bei der Abscheidung aus der Lösung an 
der Anode weitergehende Zersetzungen erfahren, wie des Nitrations, des Sul- 
fations usw. 

Nach Abegg und BodlÄnder ist die Löslichkeit eines Salzes unter sonst 
gleichen Umständen um so größer, je größer die Elektroaffinitat seiner beiden 
Bestandteile ist, da mit der Konzentration die Entladungstendenz der Ionen 
wächst Salze, deren beide Komponenten sehr geringe Elektroaffinitat haben, 
müssen also schwer löslich sein. Hat das eine Ion eine kleine, das andere 
aber eine sehr große Elektroaffinitat, so kann es vorkommen, daß das stärkere 
Ion dem schwachen seine große Neigung zur Bildung leichtlöslicher Salze „auf- 
zwingt". 

Vergleicht man die Forderungen dieser Theorie mit den bekannten Tatsachen, 
so findet man eine Bestätigung der Anschauung in dem Verhalten der Hydroxyde 
und Karbonate der verschiedenen Metalle. Diese sind bei den Alkalien sämtlich 
leicht löslich. Bei den alkalischen Erden, deren Elektroaffinitat schon erheblich 
kleiner ist als diejenige der Alkalien, sind die Karbonate bereits sehr schwer lös- 
lich, so daß sie analytisch als unlöslich angesehen werden müssen; die Hydroxyde 
dagegen sind noch merklich löslich. Die Reihe der Löslichkeiten der Hydroxyde 
und der Fluoride ist: Mg, Ca, Sr, Ba (vergleiche die Tabelle auf der vorigen 
Seite), also die gleiche wie die der Atomgewichte. Da nun bei den Alkalien 
und alkalischen Erden die Elektroaffinitat mit dem Atomgewichte innerhalb einer 
Gruppe des Systems ansteigt, so stinimt hier die Reihenfolge der Löslichkeiten 
der Abegg-Bodländer sehen Anschauung entsprechend mit derjenigen der Elektro- 
affinitäten überein. Bei den Schwermetallen sind ihrer geringen Elektroaffinitat 
entsprechend die Hydroxyde und Karbonate unlöslich, allerdings macht hier das 
Thallium in seiner einwertigen Form eine Ausnahme. 

Vergleichen wir dagegen die Chloride und die Sulfate dieser Gruppen mit- 
einander, so findet man genau das umgekehrte Verhalten, das sich nach Abegg 
und Bodländer dadurch erklärt, daß die festen Salze hier bei den Stoffen mit 
großer Elektroaffinitat der Komponenten nicht in vergleichbarem Zustande mit 
den anderen Salzen sind. Für diese Inversion der Löslichkeit gibt es noch 
mehrfache Beispiele, so die Löslichkeiten der Chloride, Chlorate, Chloroplatinate 
und anderer Salze in der Reihe der Alkalimetalle, welche in der Reihenfolge 
Na, K, Rb, Cs, also mit steigendem Atomgewichte abnehmen, während für 
die Elektroaffinitäten das umgekehrte gilt und also das Cäsium als das am 
stärksten elektropositive Metall die am leichtesten löslichen Salze bilden sollte. 
Diese inversen Löslichkeiten sind typisch für beiderseits starke Ionen, wie 
die Nitrate, Chlorate, Perchlorate, Alaune usw. der Alkalien und alkalischen 
Erden. Die Tatsache, daß Zink, Magnesium und andere Metalle mit relativ 
geringer Elektroaffinitat viel leichter lösliche Halogensalze zu bilden vermögen 
als die Alkalimetalle, ist dagegen wahrscheinlich auf Komplexbildung zurück- 
zuführen. 

Wenn man die schwerlöslichen Halogensalze verschiedener Schwermetalle 
nach ihrer Löslichkeit ordnet, so findet man nach der Tabelle XIV in den 
meisten Fällen, z. B. bei den Bromiden, die Reihenfolge : Tl , Pb , Ag , Hg , die 
mit derjenigen der Elektroaffinitäten übereinstimmt 
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Geht man dazu über, die Löslichkeitsverhältnisse bei Salzen des gleichen 
Kations zu vergleichen, so stößt man zunächst auf die Schwierigkeit, daß sich 
über die Elektroaffinität der meisten Anionen nichts bestimmtes aussagen läßt. 
Namentlich kennt man die Stellung der organischen Anionen in der Reihe nicht, 
und auch diejenige des Anions der Schwefelsäure und der Salpetersäure ist un- 
sicher. Das letztere ist jedenfalls als ein sehr starkes Ion anzusehen, und 
damit steht dann die Tatsache in Übereinstimmung, daß die Nitrate alle leicht 
löslich sind. 

Die Silbersalze verschiedener Anionen ordnen sich den Forderungen der 
Abegg-Bodländer sehen Theorie gut ein, wie die folgende Tabelle zeigt i), welche 
die Löslichkeiten in Grammäquivalenten im Liter, multipliziert mit 10^ enthält. 



so^ 


OH 


Cl 


Bi 


J 


CN 


s 


51400 


185 


10,6 


0,45 


0,015 


1,64 


0,00004 



Die Übereinstimmung mit der wahrscheinlichen, freilich nicht ganz sicher 
angebbaren Reihenfolge der Elektroaffinitäten ist hier fast in allen Fällen erkenn- 
bar. Ebenso verhalten sich die Mercurosalze. Ganz allgemein trifft die Abegg- 
Bodländer sehe Anschauung bei den schwerlöslichen Salzen viel besser zu als 
bei den leichter löslichen. 

Diese Tatsachen mögen genügen, um ein annäherndes Bild über den Stand 
der Angelegenheit zu gewinnen. Es kann hier unmöglich auf die zahlreichen 
Ausnahmen und die von den Begründern der Theorie unternommenen Ver- 
suche, sie durch Aufstellung von Hilfshypothesen zu deuten, näher eingegangen 
werden. 

Vor allem fehlt der Theorie bisher noch eine präzise Meßbarkeit der funda- 
mentalen Größen, zunächst der Elektroaffinität, dann aber auch namentlich der 
zur Erklärung der Ausnahmen aufgestellten „Atomlöslichkeit". 

Alles in allem wird man sagen können, daß der Abegg-Bodländer sehe Ge- 
danke, eine Systematik der Löslichkeitserscheinungen von Salzen auf die Elektro- 
affinität ihrer Ionen zu begründen zwar einer weiteren Entwicklung fähig, aber 
ihrer auch bedürftig ist 

3. LOslichkeit von Salzen in anderen Lösungsmitteln. 

Außer dem Wasser gibt es noch eine große Anzahl anderer Lösungsmittel 
für Salze. In der folgenden Tabelle sind für die wichtigeren oder wegen ihres 
auffälligen Verhaltens bemerkenswerten Salze die Löslichkeitsverhältnisse in den- 
selben bei Zimmertemperatur angeführt. 

Die Zahlen bedeuten wieder die in 100 g Lösungsmittel enthaltene Gewichts- 
menge des Salzes. Vielfach liegen nur qualitative Angaben vor. Es ist dann 
angegeben, ob das Salz leicht löslich (1. 1.), löslich (1.), wenig löslich (w. 1.) oder 
schwer löslich (s. 1.) ist. Die Versuchsdaten sind oft sehr ungenau und wider- 
sprechen sich vielfach. Auch sind sie nicht unmittelbar vergleichbar, da sie bei 
verschiedenen Temperaturen bestimmt sind. Doch ist in Anbetracht der Un- 
sicherheit der Daten die Temperatur nicht -angegeben. Daran anschließend ist 
eine Zusammenstellung der wichtigsten Arbeiten auf diesem Gebiete gegeben. 



Vgl. auch Abecxj und Cox, Zeitschr. f. phys. Chem. 46, 1 (1903). 
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136 Kapitel VIH. Löslichkeit und chemische Natm. 

Abegg, Zeitschr. f. Elektrochemie 8, 550 (1903) (Merkorisalze in Benzol und Äther). 
Arctowski. C. R. 121, 123 (1895) (Schwefelkohlenstoff). 

LOBRY DE Bruyn, Zeitschi. f. phys. Chem. 10, 782 (1892) (Methyl- und Äthylalkohol). 
£tasd, Ann. chim. et phys. (7) 2, 503 (1894) (Alkohole, Aceton, Äther, Ester. Essigsänie, 

Schwefelkohlenstoff). 
Franklin und Kraus, Amer. ehem. journ. 20. 820 (1898); 21, 1 (1899); 23, 277 11901. 

(flüssiges Ammoniak). 
Gore. Proc. chem. soc. London 20, 67 nnd 441; 21, 140 (flüssiges Ammoniak, Cyani. 
Habel, Thöse. Lausanne (Aceton). ' 

Kahlenberg imd Schlündt, Jonm. phys. chem. 6, 450 (1902) (Blausäure). 
Klever, Bull. soc. chim. 18, 372 (1872) (Glyzerin). 
Krug und M'Elroy, Zentralbl. 1902, II, S. 157 (Aceton). 
Lasczynski, Ber. d. d. chem. Ges. 27, 2285 (1894) (Amylalkohol, Äther, Benzol, Äthylaceut, 

Pyridin). 
MclNTOSH, Journ. phys. chem. 7, 350 (1903) (Methyl- und Äthylalkohol). 
Naumann, Ber. d. d. chem. Ges. 37, 3600, 4328 (1904) (Äthylacetat und Aceton, Pvridm, 

Methylal). 
Oddo, Ac. dei Line. 1901, I, S. 452 (Phosphoroxychlorid). 
Oddo und Tealdi, Gaz. chim. 1903, II, 'S. 427. 

Rohland, Zeitschr. f. anorg. Chem. 18, 327 (1898) (Methyl-, Äthyl- und Propylalkohol.. 
Retgers, Zeitschr. f. anoig. Chem. 3. 252 und 343 (1893) (Methylenjodid). 
Schlamp, Dissertation, Darmstadt 1890, Zeitschr. f. phys. Chem. 14, 272 (1894) (Propylalkohol;. 
Schröder, Habilitationsschrift, Gießen 1904 (Pyridin). 
SULC, Zeitschr. f. anorg. Chem. 25, 399 (1900) (Alkohole, Ester und HäLogenderivate der 

Kohlenwasserstoffe) . 
J. Timmermans Bull. soc. chim. de Belgiqne 1906, 1. 
TXMOFEJEFF, C. R. 112, 1224 (1891) (Methyl-, Äthyl- und Propylalkohol). 
Walden, Zeitschr. f. phys. Chem. 43, 400 (1903) (Schwefeldioxyd). 

Man kann die Lösungsmittel in zwei, freilich nicht scharf voneinander ab- 
zugrenzende Gruppen teilen, die dissoziierenden mit hoher Dielektrizitätskonstante 
und die nicht dissoziierenden. 

Zu den ersteren gehören die niederen Alkohole, das Aceton, das Schwefel- 
dioxyd, das Ammoniak, die wasserfreie Blausäure und das Pyridin. Es ist klar, 
daß man bei Stoffen, welche einen erheblichen Bruchteil des Salzes zu disso- 
ziieren vermögen, im allgemeinen auch ein höheres Lösungsvermögen für Salze 
zu erwarten hat, da in diesen Fällen der größere oder wenigstens ein großer 
Bruchteil der gelösten Menge in Form von Ionen vorliegt, und dementsprechend 
die im ganzen gelöste Menge sehr viel größer ist als die Konzentration des 
nichtdissoziierten Salzes in der Lösung. 

In diesen Lösungsmitteln sind die Löslichkeitsverhältnisse einigermaßen denen 
in Wasser ähnlich. Charakteristisch ist, daß hier die Bromide sehr viel leichter 
löslich sind als die Chloride, und die Jodide wieder sehr viel leichter als die 
beiden anderen Halogensalze. Auffallend groß ist die Löslichkeit des Eisen- und 
Kupfer Chlorid es und der Merkurihalogenide , die jedenfalls nicht mit der disso- 
ziierenden Kraft dieser Lösungsmittel zusammenhängt, da diese Salze ja sogar in 
Wasser nur wenig in Ionen gespalten sind und daher in Lösungsmitteln mit ge- 
ringer dissoziierender Kraft jedenfalls in kaum merklichem Betrage. Hier ist also 
die Löslichkeit wohl als eine spezifische Eigentümlichkeit des nichtdissoziierten 
Salzes anzusehen. 

Eine eigentümliche Stellung nimmt das Pyridin ein, welches namentlich ein 
gutes Lösungsmittel für Lithiumchlorid ist und eine gut leitende Lösung dieses 
Salzes bildet Auch löst es das in den anderen Lösungsmitteln unlösliche 
Silbeijodid. 

Gehen wir nun über zu der Betrachtung der vier letzten in der Tabelle an- 
gegebenen Lösungsmittel, des Äthers, Benzols, Schwefelkohlenstoffes imd Chloro- 
forms, also der Stoffe, welche entsprechend dem geringen Werte ihrer Dielektri- 
zitätskonstante eine nur unmerkliche dissoziierende Wirkung auf die in ihnen ge- 
lösten Stoffe ausüben, so fällt sofort auf, daß die charakteristischen Salze, d. h. 
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die in wässeriger Lösung stark dissoziierten Stoffe wie die Salze der Alkalien 
uDd alkalischen Erden in diesen Lösongsmitteln ganz unlöslich sind, während 
Salze, deren Dissoziation in Wasser gering ist, wie Ferrichlorid, Mercurichlorid 
und -Jodid sich leicht in ihnen lösen. 

Eine sehr interessante Ausnahme bilden das Beiylliumacetat und -acetyl- 
acetonat^), deren abnormes Verhalten damit zusammenhängt, daß diese Salze in 
wässeriger Lösung nur unmerklich dissoziiert sind. 



») CoMBES, C. R. 119, 1221 (1894). — Ch. L. Parsous, Zeitschr. f. anorg. Chem. 40, 
412 (1904). — F. Haber und G. van Cordt, Zeitschr. f. anorg. Chem. 40, 465 (1904). 



Kapitel IX. 

Löslichkeitsänderung durch Zusätze. 

1. LOsHchkeitserniedrlgung von Flflssigkeiten infolge der Attflösuog 

eines dritten Stoffes« 

Die Analogie des Verdampfungsvorganges mit dem Auflösongsvorgange laß: 
voraussehen, daß wenn man in einer Flüssigkeit A einen Stoff C auflöst, die 
Löslichkeit von A in einer zweiten Flüssigkeit B^ welche den Stoff C nicht merk- 
lich löst, erniedrigt wird. 

Bei der Auflösung des Äthers in Wasser z. B. spielt das Wasser dieselbe 
Rolle, wie bei der Verdampfung der leere Raum, der osmotische Druck tritt an 
Stelle des Dampfdruckes. Wenn man nun in dem Äther einen dritten, in Wasser 
unlöslichen Stoff auflöst, so wird dadurch, ebenso wie bei der Verdampfung der 
Druck des gesättigten Dampfes, der osmotische Druck und daher auch die Kon- 
zentration der gelösten Flüssigkeit, in unserem Beispiel des Äthers, herabgesetzt 

Der Betrag der Erniedrigung ist durch das gleiche Gesetz wie der Betrae 
der Dampfdruckemiedrigung durch den Zusatz eines nichtflüchtigen Stoffes gegeben. 

In letzterem Falle gilt das RAOULTsche Gesetz 

worin p^ den Dampfdruck des verdampfenden Stoffes im reinen Zustande, / den 
Dampfdruck der Lösung und N und n die Anzahl Mol des verdampfenden brw. 
des zugesetzten Stoffes bedeuten. 

Überträgt man den Satz auf unseren Fall der Löslichkeit von Flüssigkeiten 
und setzt für den osmotischen Druck der gesättigten Lösung die demselben pro- 
portionale Konzentration ein, so erhält man die von W. Kernst i) theoretisch und 
experimentell bewiesene Formel der Löslichkeitsemiedrigung: 

worin tjq bzw. t] die Löslichkeit der Flüssigkeit A in reinem Zustande und nach 
erfolgtem Zusätze bedeuten. 

Die Formel gilt für schwerlösliche Flüssigkeiten, da sie ja die für verdünnte 
Lösungen geltenden Gesetze voraussetzt. 

Auf dieses Gesetz gründet sich dann ebenso wie auf das RAOULTsche Ge- 
setz eine Methode zur Bestimmung des Molekulargewichtes des zugesetzten Stoffes C 
Denn bedeutet M das Molekulargewicht der Flüssigkeit A , m dasjenige des zu- 
gesetzten Stoffes C und / die in 100 g der Flüssigkeit B enthaltene Gewichis- 
menge des letzteren, so haben wir: 

n _ pM 
N' ~ 100"w 

») Zeitschr. f. phys. Chem. 4, 383 (1889); 6, 16 (1890); 6, 573 (1890). 
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und also nach Gleichung (2) 

(3) ^=^^ ^0 



100 I/o - 1? 

M muß dabei als bekannt vorausgesetzt werden; es ist etwa durch eine 
Oefrierpunktsbestimmung leicht zu ermittebi. 

Die Ausführung der Methode ist nach der Natur der Flüssigkeit B und den 
zu ihrer Bestimmung anwendbaren Methoden verschieden. Die ersten Versuche 
von Nernst sind mit Valeriansäure ausgeführt worden» welche mit Alkali titriert 
wurde. Allgemeiner anwendbar und sehr genau ist die von Kernst für Äther 
angegebene Verwendung des Gefrierapparates zur Ermittlung der in der Lösung 
enthaltenen Substanzmenge und damit des gesuchten Molekulargewichtes. 

F.W. Küster^) untersuchte von dem gleichen Gesichtspunkte die Änderung 
der Löslichkeit des Phenols in gesättigter Kochsalzlösung — in reinem Wasser 
wäre seine Löslichkeit zu groß — durch zugesetzte Stoffe. 

Endlich ist von Tolloczko^) der Methode eine sehr bequeme Form gegeben 
worden, indem er eine große Menge Wasser und eine kleine Menge Äther in 
einen Kolben mit engem, geteiltem Halse brachte, so daß der Stand der Trennungs- 
fläche der beiden flüssigen Phasen an der Teilung abzulesen war, und dann die 
Verschiebung derselben durch einen Zusatz bestimmte. 

Wie die von den genannten Forschem erzielten Resultate beweisen, läßt sich 
mit den angegebenen Methoden eine Genauigkeit erreichen, die hinter derjenigen 
der übrigen Methoden zur Molekulargewichtsbestimmung gelöster Stoffe in der 
Regel nicht erheblich zurückbleibt An Einfachheit in der Ausführung ist sie 
denselben häufig überlegen. 

2. Änderungen des Lösungsmittels. 

Während die soeben betrachtete Erniedrigung der Löslichkeit, die bei der 
Auflösung eines dritten Stoffes in dem zu lösenden Stoffe eintritt, von der 
Theorie vorauszusehen war, betreten wir jetzt ein Gebiet, bei dem wir meistens 
auf theoretische Führung verzichten müssen, ja sogar häufig auf Fälle stoßen 
werden, die mit dem, was die Theorie in ihrer einfachen Form erwarten läßt, 
in Widerspruch stehen. Es sollen nämlich jetzt die Änderungen der Löslich- 
keit besprochen werden, welche sich zeigen, wenn wir dem Lösungsmittel 
einen dritten Stoff zusetzen und zwar zunächst allgemein, ohne Einschränkung 
auf ein bestimmtes Konzentrationsgebiet 

Da die Löslichkeit in hohem Grade vom Lösungsmittel abhängt, so ist von 
vornherein zu erwarten, daß auch eine Änderung desselben durch den Zusatz 
eines dritten Stoffes auf die Löslichkeit nicht ohne Einfluß bleiben wird. Es 
seien hier zunächst die Fälle ausgeschlossen, in denen der Zusatz chemisch auf 
den gelösten Stoff einwirkt, wie etwa bei der Auflösung des Calciumkarbonates 
beim Hinzufügen von Salzsäure oder des Jodsilbers beim Zusätze von Cyankalium. 
Hier finden natürlich, weil sich der zu lösende Stoff in einen andern umwandelt, 
fifehr erhebliche Änderungen der Löslichkeit statt 

Doch soll hier gleich bemerkt werden, daß diese Unterscheidung, ob die 
Löslichkeitsänderung mit einem chemischen Vorgange zusammenhängt oder nicht, 
nicht ohne Willkür durchführbar ist und daß auch die Fälle, die man auf eine 
„physikalische" Änderung zurückführt, möglicherweise auf chemischen Ursachen 
beruhen. So ist es möglich, daß die hier namentlich in Betracht kommende Er- 
scheinung des „Aussalzens" auf einer Hydratbildung und dadurch bewirkten Ver- 
minderung der Menge des als Lösungsmittel dienenden Wassers beruht; oder 

1) Ber. d. d. ehem. Ges. 27, 324 und 328 (1894). 
«) Zeitschr. f. phys. Chem. 20, 389 (1896). 
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man kann sich, wenn die Löslichkeit eines wasserhaltigen Salzes darch einen 
Zosatz von Alkohol vermindert wird, über die Ursache dieses Vorganges eben- 
falls die Vorstellung bilden, daß der Alkohol einen Teil des Wassers bindet 
Derartige Annahmen sind jedoch unbewiesen und speziell in letzterem Falle 
liegen die Verhältnisse sicher nicht so einfach; so ist es wohl gerechtfertigt, 
wenn wir die Fälle, in welchen ein chemischer Vorgang als Ursache der Löslich- 
keitsänderung nicht mit Sicherheit nachweisbar ist, von den Fällen trennen, bei 
denen die Vermehrung oder auch Verminderung der Löslichkeit mit einer 
chemischen Veränderung des aufzulösenden Stoffes zusammenhängt Wir wollen 
die ersteren Fälle als Änderungen des Lösungsmittels bezeichnen, ohne nähere 
Voraussetzungen über die Natur dieser Änderung zu machen und ohne auch 
die Hypothese auszuschließen, daß es sich um chemische Vorgänge handelt Ein 
charakteristischer Unterschied besteht auch noch darin, daß die Änderungen des 
Lösungsmittels meistens eine sehr viel geringere Veränderung der Löslichkeit 
herbeizuführen pflegen, als die chemischen Veränderungen des Lösungsmittels. 



a) Der gelöste Stoff ist ein Nichtelektrolsrt 

£s seien zunächst die Untersuchungen angeführt, in denen der gelöste Stof 
ein Nichtelektrolyt ist, in denen man daher am ehesten übersichtliche Verhältnisse 
erwarten sollte. 

Wenn man zu einer gesättigten Lösung von Rohrzucker Alkohol zusetzt, so 
wird der Zucker dadurch ausgefällt Daß der Zusatz in diesem Sinne wirkt 
ist nicht auffallend, da der Rohrzucker bekanntlich in reinem Alkohol so gut wie 
unlöslich ist Doch ist die Löslichkeitsänderung größer als man zunächst erwarten 
sollte. Die Resultate sind in der folgenden von G. BodländerI) auf Grund der 
Messungen von Scheibler 2) aufgestellten Tabelle angegeben. Unter S, A, II 
stehen die in 100 ccm der Lösung enthaltenen Gewichtsmengen des Rohr- 
zuckers, des Alkohols und des Wassers, in der vierten Vertikalreihe die in 100 g 
Wasser enthaltene Menge der Substanz, in der fünften der Alkoholgehalt in 
100 g Wasser. 

Tabelle XVII. 
Rohrzucker bei 14®. 



100 ccm Lösung enthalten 


5100 


^100 


5 


A 1 w 


Jf 


IV 


87,5 





45,10 


194,0 





81,5 


3,91 


44,82 


182,0 


8,7 


74,5 


8,52 


43,83 


170,0 


19,4 


67,9 


13,74 


41,87 


162,0 


32,8 


58,0 


20,24 


40,38 


144,0 


50,1 


47,10 


28,13 


38,02 


124,0 


74,0 


33,9 


37,64 


34,47 


98,3 


109,0 


18,8 


49,28 


29,57 


63,3 


166,4 


6,6 


61,15 


21,94 


30,1 


279,2 


0,9 


71,18 


12,83 


7,0 


556,1 


0,36 


77,39 


3,28 


10,9 


2345,0 



Interessant ist hier vor allem die in den Zahlen der vierten Spalte her\or- 
tretende Abnahme der Löslichkeit Die Bedeutung derselben ist ja die in 



») Zeitschr. f. phys. Chem. 7, 308 (1891). 
«) Ber. d. d. chem. Ges. 6, 343 (1872). 
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100 g Wasser bei verschiedenen Mengen von Alkohol enthaltene Zackermenge. 
Da die Zahlen bis auf die vorletzte mit steigendem Alkoholgehalt abnehmen, so 
sieht man, daß eine gewisse Menge von Wasser, wenn ihr Alkohol zugesetzt wird, 
weniger Zucker zu lösen imstande ist, als sie für sich allein in reinem Zustande 
aufnehmen könnte. 

BoDLÄNDER hat versucht, die Resultate dieser Versuche durch die Formel: 



(4) 



TT- 



= konst 




m^MUM 



Flg. 69. 



darzustellen, doch ist die Übereinstimmung eine recht wenig befriedigende. 

Merkwürdige Ergebnisse zeigten sich bei einer Untersuchung von F. A. Holle- 
MAN tmd A. C. Antusch i), welche die Löslichkeit von /-Acettoluidid, a-Acetnaph- 
talid, Phenylthiohamstoff, Benzoylphenylhydrazin , Triphenylguanidin , Acetanilid, 
Benzamid, Trinitrobenzol imd Alanin in Alko- 
hol mit Wasserzusatz untersuchten. Diese 
Stoffe sind mit Ausnahme des Alanins sämt- 
lich in Wasser unlöslich, trotzdem be- 
wirkt ein Zusatz von Wasser zu dem Alko- 
hol in den meisten Fällen eine Erhöhung 
der Löslichkeit Die Kurve, welche die 
Löslichkeit, ausgedrückt in Gramm auf 100 g 
Lösungsmittel, in ihrer Abhängigkeit vom 
Wassergehalt des angewendeten Alkohols 
darstellt, zeigt also ein Maximum (ver- 
gleiche die nebenstehende Figur 59). Dieses 
Maximum tritt aber nicht immer bei dem 
gleichen Wassergehalte des Alkohols auf, 
wenn es sich auch immer in der Nähe 
von 90 7o Alkoholgehalt findet. Auch fehlt es in einigen Fällen. Man darf also 
nicht annehmen, daß es sich um eine von dem gelösten Stoffe ganz unabhängige 
Veränderung des Wasser-Alkoholgemisches gerade bei einer bestimmten Konzen- 
tration etwa infolge der Entstehung einer Verbindung von Wasser und Alkohol 
handelt, sondern muß jedenfalls dem gelösten Stoffe auch eine Beteiligung an 
dem Vorgange zuschreiben. Die Formel von Bodländer wurde nicht bestätigt 
gefunden. Hier tritt die merkwürdige Erscheinung, daß ein indifferenter Zusatz 
von sehr erheblicher Einwirkung auf die Löslichkeit sein kann, noch viel deut- 
licher als in dem ersten Falle hervor. 

Von L. Bruner^) ist die Löslichkeit des Jodes in Gemischen verschiedener 
Lösungsmittel untersucht worden. Es zeigte sich dabei wieder, daß die Löslichkeit 
in einem Lösungsmittelgemenge sich nicht additiv aus den Löslichkeiten in den 
beiden Bestandteilen zusammensetzt, sondern Abweichungen auftreten, die be- 
sonders erheblich beim Wasser und bei den Alkoholen sind. Die der Abhandlung 
von Bruner entnommenen Kurven (Fig. 60 — 63) geben ein Bild dieses Verhaltens. 
Die punktierte Gerade verbindet die in den reinen Lösungsmitteln beobachteten 
Löslichkeiten, sie würde also die Löslichkeit darstellen, wenn ein additives Ver- 
halten bestünde. 

Bei den Fragen, um die es sich hier handelt, ist die Formart des zu lösenden 
Stoffes ohne Bedeutung. Es sollen daher hier auch die mit Gasen angestellten 
Versuche besprochen werden. 



») Rec. trav. chim. 13. 277 (1894). 

*) Zeitschr. f. phys. Chem. 26, 145 (1898). — Ähnliche Resultate sind auf indirektem 
Wege von H. M. Dawson, Journ. chem. soc. 81, 1086 (1902) erhalten worden. 
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Bei der Messung der Löslichkeit des Kohlenozydes in Gemengen von orga- 
nischen Lösungsn^itteln hat F. W. SkirrowI) etwas übersichtlichere Verhältnisse 
gefunden. Die Löslichkeit setzt sich hier in der Regel ziemlich annähernd addidv 
aus derjenigen der beiden Komponenten zusammen. Vor allem gilt dies füi 
Lösungen von Naphthalin, Nitrobenzol, Anilin in Benzol und ähnlichen Flüssig- 
keitspaaren. Dagegen ist für Essigsäure und Anilin eine sehr erhebliche Ab- 
weichung von dem einfachen additiven Verhalten beobachtet worden, desgleichen 
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I Äthylalkohol und Chloroform 

II n-Propylalkohol und Wasser 




%cn. 



I Schwefelkohlenstoff und Cblor- 
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U Benzol und Chlorkohlenstoff 



Fig. 00. 



Fig. 61. 
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I SchwefellEohlenstoff und 

Chloroform 

II Benzol und Chloroform 

Fig. 62. 
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I Äthylalkohol und Wasser 
n M-Propylalkohol und Wasser 



Fig. 68. 



für Essigsäure und Benzol oder Chloroform. In den beiden letzteren Fällen 
wurde ein Maximum der Löslichkeit gefunden, ebenso für Schwefelkohlenstoff 
und Äthylendichlorid. 

Man könnte zunächst hier einen Zusammenhang mit der Dampfdruckkune 
der beiden Lösungsmittel vermuten, die sich ja in vielen Fällen als in engem 
Zusammenhange mit den Löslichkeitserscheinungen stehend erwiesen haben. In- 
dessen geht aus der Arbeit von Skirrow hervor, daß ein solcher Zusammenhang 
hier nicht besteht. So zeigen mehrere Flüssigkeitspaare, die ausgesprochene 
Maxima oder Minima des Dampfdruckes haben, wie Alkohol mit Aceton, Chloro- 

^) Zeitschr. f. phys. Chem. 41, 139 (1903). 
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form und Benzol oder Chloroform mit Methylalkohol, meistens eine geradlinige Los- 
lichkeitskarve» aber jedenfalls kein Maximum oder Minimum. Dagegen scheint 
es, daß die Löslichkeit der Gase eine Beziehung hat zur Oberflächenspannung 
der Lösungsmittel. Denn Skirrow fand, daß wenn die Oberflächenspannung ein 
Minimum hat, die Löslichkeit ein Maximum aufweist 

Eine Untersuchung von A. Christoff*) über die Löslichkeit des Kohlen- 
dioxydes hat diesen Zusammenhang mit der Oberflächenspannung bestätigt 

Eine Anzahl anderer Arbeiten, die sich nicht auf das ganze Konzentrations- 
gebiet erstrecken, sondern auf die Wirkung verhältnismäßig kleiner Zusätze, zeigen 
ebenfalls häufig eine sehr bedeutende Veränderung der Löslichkeit Auf diese 
Beobachtungen wird weiter unten näher eingegangen werden. 

b) Der gelöste Stoff ist ein Salz. 

Sehr zahlreich, aber ohne allgemeines Ergebnis sind die Messungen über die 
Veränderung, welche die Löslichkeit von Salzen in Wasser beim Zusatz von in- 
differenten Stofl'en erfährt; hauptsächlich ist die Wirkung des Alkohols untersucht 
worden. In fast allen Fällen wird die Löslichkeit durch derartige Zusätze ver- 
mindert In der folgenden Tabelle sind die Resultate der Untersuchung von 
G. BoDLÄNDER*) wiedergegeben. Die Einrichtung der Tabelle ist die gleiche 
wie oben. 

Tabelle XVm. 

Chlorkalium bei 14,5®. Chlornatrium bei 13®. 



100 ccm Lösung 






100 ccm Lösnng 




enthalten g 


5100 


^100 


enthalten g 


5100 


^100 


S 


A 


IV 


/*- 


^v 


S 


M IV 


IV 


w 


29,10 





88,10 


33,03 





31,60 


— 88,70 


35,63 





26,85 


2,79 


26,85 


31,29 


3,26 


23,23 


11,81 78,41 


29,66 ! 15,07 


24,67 


4,98 


24,67 


29,37 


5,93 


20,81 


15,99 


74,61 


27,89 ■ 21,35 


20,56 


10,56 


20,56 


25,82 


13,4 


18,86 


19,39 


71,45 


26,42 27,14 


17,24 


15,57 


17,24 


22,91 


20,7 


16,23 


24,95 


65,80 


24,16 


37,93 


14,27 


20,66 


14,27 


20,24 


29,3 


12,66 


32,33 


57,96 


21,85 


55,79 


13,25 


24,25 


13,25 


19,76 


34,7 


9,13 


40,33 


49,34 


18,52 


81,74 


6,35 


40,42 


6,35 


12,58 


80,5 


5,93 


49,28 


38,54 15,40 


129,70 


3,82 


48,73 


3,82 


9,41 


120,0 


3,47 


57,91 


29,37 ' 11,80 


197,2 


3,80 


48,70 


3,80 


9,35 


119,8 


1,52 1 63,86 


21,62 7,04 


295,4 


0,30 


68,63 


0,30 


1,93 


441,4 


0,50 ; 72,26 


11,24 4,40 


642,9 


Kalinmnitrat 


bei 17, 


7». 


Natriumnitrat bei 13°. 


24,85 


— 


90,00 


27,61 


— 


62,20 


— 


75,25 


82,7 




15,39 


9,06 


83,10 


18,52 


10,9 


54,64 


6,16 


70,82 


77,2 


8,7 


8,06 


23,33 


69,81 


11,54 


33,4 


46,06 


11,60 


68,10 


67,6 


17,0 


4,11 


37,53 


54,21 


7,86 


69,2 


39,87 


16,49 


65,04 


61,3 


25,4 


3,37 


42,98 


48,15 


7,01 


89,3 


32,31 


22,17 


61,67 


52,4 


35,9 


1,95 


51,23 


27,32 


5,25 


137,3 


23,41 


32,22 


52,92 


44.2 


60,9 


0,83 


61,65 


24,74 


3,35 


248,4 


19,85 


37,23 


48,50 


40,9 


74,7 


0,20 


69,60 


13,95 


1,43 


499,0 


13,74 


43,98 


42,78 


32,1 


102,7 • 












9,47 


52,60 32,13 


29,5 


164,0 












4,65 


60,00 


25,65 


18,1 


234,0 












1,63 


63,16 


21,31 


7,7 


296,5 



>) Zcitschr. f. phys. Chem. 53, 821 (1905). 

^ BODLÄNDER, ZeitscKr. f. phys. Chem. 7, 308 (1891). 
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Auch hier finden wir, wie beim Rohrzucker eine Abnahme der in der vienec 
Spalte angegebenen Werte, welche die in 100 g Wasser gelösten Salzmengen 
darstellen; es wird also auch hier ein Zusatz von Alkohol zu der gesättigten Salz- 
lösung das Salz ausfällen. 

. Die oben angeführte (4) Formel glaubte Bodländer auch hier bestätigt n 
finden, doch sind die Unterschiede der berechneten und beobachteten Werte rech: 
bedeutend, so daß der Formel jedenfalls eine allgemeine Gültigkeft abgesprochen 
werden muß; auch ist sie von anderen Autoren nirgends bestätigt gefunden worden. 

Von anderen Untersuchungen auf diesem Gebiete seien hier noch folgende 
erwähnt: C. A. Lobrv de Bruyn^), Über die Löslichkeit von Salzen, spezieU von 
Hydraten in Methyl- und Äthylalkohol; H. W. Bakhuis Roozeboom und F. A- H. 
ScHREiNEMAKERS 2), Über den Einfluß von Salzsäure auf die Löslichkeit des Eisen- 
chlorides; H. Bathrik^), Einwirkung von Alkohol und Aceton auf die Löslichkeit 
von Alkalisalzen ; Fleckenstein *), ebenfalls über Löslichkeit von Salzen in Wasser- 
Alkoholgemischen; W. Herz und M. Knoch^), Über die Löslichkeit von Salzen 
in Gemischen aus Wasser und Aceton. 

Vielfach treten bei den Alkoholen oder dem Aceton infolge der Aussalzunz 
zwei flüssige Schichten auf (vgl. darüber S. 160), wodurch natürlich, da das Lösungs- 
mittel inhomogen wird, die Verhältnisse ganz andere werden. Die Nichtbeachtaaf 
dieses Umstandes hat manche der genannten Autoren zu einer fehlerhaften Den- 
tung ihrer Versuchsergebnisse verleitet 

3. Einflttß kleiner Mengen von Nichtelektrolyten auf die Löslichkeit 

von Nichtelektrolyten. 

Bisher sind nur die Untersuchungen besprochen worden, bei denen es sich qe 
Gemische handelt, deren Konzentration sich von dem einen Lösungsmittel im reinen 
Zustande bis zu dem anderen erstreckten oder bei denen doch die Menge des za- 
gesetzten Lösungsmittels ziemlich erheblich war. Besonderes Interesse beansprachet 
aber die Fälle, in denen nur eine geringe Menge des zweiten StoflFes zugesetzt wird. 

Vom theoretischen Standpunkte wäre zunächst zu erwarten, daß eine Vei- 
änderung des Lösungsmittels durch den Zusatz eines chemisch indifferenten Stoffes 
sich erst bei relativ hohen Konzentrationen des letzteren geltend macht Denn da 
sich die verdünnten Lösungen wie ideale Gase verhalten, so läge die Vermutim^ 
nahe, daß auch hier ein dem Dalton sehen analoges Gesetz besteht Dieses Ge- 
setz sagt bekanntlich aus, daß, wenn sich mehrere Gase in dem gleichen Räume be- 
finden, jedes von ihnen den Druck ausübt, den es unter sonst gleichen Bedingungen 
ausüben würde, wenn es sich allein in dem betreffenden Räume befände, und daS 
daher auch der Druck des gesättigten Dampfes eines Stoffes ungeändert bleibt, wenn 
man in den Dampfraum ein zweites indifferentes Gas bringt, vorausgesetzt, daß die 
Drucke die Grenzen nicht übersteigen, welche für den idealen Gaszustand bestehen. 

Die Übertragung dieses Satzes auf verdünnte Lösungen führt dann za dem 
Schlüsse, daß der Zusatz eines dritten Stoffes zu einer gesättigten Lösung den 
osmotischen Druck des gelösten Stoffes und daher auch seine Löslichkeit nichi 
beeinflußt, wenn die Verdünnung der Lösung so groß ist, daß auf sie die ein- 
fachen Gasgesetze anwendbar sind. Die Erfahrung hat aber überraschenderweise 
diesen Satz nicht bestätigt, sondern es haben sich in vielen Fällen sehr erheb- 
liche Löslichkeitsbeeinflussungen durch Zusätze auch in großer Verdünnung gezeigt. 

Im folgenden sollen die wichtigsten der hierhergehörigen Beobachtungen angeführt 
werden und zwar zunächst die Fälle, in denen sowohl der gelöste Stoff als auch der Zu- 

') Zeitschr. f. phys. Chem. 10, 782 (1892). 
») Zeitschr. f. phys. Chem. 15, 588 (1894). 
») Joum. of phys. chem. 1. 157 (1896). 
*) Dissertation, Erlangen 1904. 
•^j Zeitschr. f. anorg. Chem. 41, 315 (1905). 
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Satz ein Nichtelektrolyt ist, und dann die analogen Verhältnisse, wenn einer der Stoffe ein 
Elektrolyt ist Es zeigt sich diese Trennung als zweckmäßig, weil auch hier wieder die 
Lösungen von Elektrolyten durch ein eigentümliches Verhalten charakterisiert sind. 

Es liegen hierüber verschiedene Beobachtungen vor, die sich aber zurzeit 
noch in kein System bringen lassen. 

Schon erwähnt ist, daß man Zucker aus seiner wässerigen Lösung durch 
kleine Mengen von Alkohol ausfällen kann. So enthalten 100 ccm einer ge- 
sättigten wässerigen Lösung von Rohrzucker 87,5 g dieses Stoffes, eine Lösung 
in 8,7 Teile Alkohol enthaltendem Wasser dagegen nur mehr 81,5 g. 

In anderen Fällen findet man dagegen, daß durch den Zusatz von Alkohol, 
Zucker und anderen Nichtelektrolyten die Löslichkeit organischer Stoffe in Wasser 
erhöht wird, wofür von Hoffmann und Langbeck i) mehrfache Beispiele gefunden 
worden. Die zu lösenden Stoffe waren Benzoesäure, Salizylsäure und ^-Nitro- 
benzoesäure, also lauter Halbelektrolyte. Da es sich hier um keine reine Er- 
scheinung handelt, sondern die Veränderung des Dissoziationsgrades infolge des 
Zusatzes sich hier ebenfalls geltend macheu dürfte, sind die Ergebnisse dieser 
Versuche zu allgemeineren Schlüssen kaum geeignet. 

In anderen Fällen sind dann noch viel bedeutendere Wirkungen kleiner Zu- 
sätze auf die Löslichkeit beobachtet worden und zwar die stärksten bei einem 
Zusätze von Wasser. 

Die unerwartet große Vermehrung, welche nach den Beobachtungen von 
F. A. HoLLEMAN und Antusch 8) die Löslichkeit verschiedener indifferenter Stoffe in 
Alkohol durch den Zusatz sehr kleiner Wassermengen erfährt, obwohl die gelösten 
Stoffe selbst zum größten Teil in Wasser unlöslich sind, ist schon erwähnt worden. 

H. Schiff ^) fand für die Löslichkeit des Phloretins, C^jHj^Og des Phloroglucinesters 
derPhloretinsäure (/-Hydrocumarsäure: HO-CgH^-CHg-CHg-COgH), folgende Werte: 

in wasserfreiem Äther .... 0,4 ®/o, 

in Äther mit l®/o Wasser . . . 5,0%, 

in mit Wasser gesättigtem Äther 3,5%, 

in reinem Wasser 0,0127o. 

Ähnliche Beobachtungen hat E. Boedtker*) über die Löslichkeit von Oxal- 
säure und einigen Salzen in Äther gemacht 

Sehr interessante Ergebnisse verdanken wir einer auf Anregung von Heinrich 
Goldschmidt ausgeführten Untersuchung von Eduard Mev-er^), welcher die Ände- 
rung der Löslichkeit des /-Nitrophenols in Benzol, Xylol und Chloroform durch 
Zusatz verschiedener Stoffe untersuchte. Die Resultate sind in der folgenden 
Tabelle wiedergegeben. Die erste Spalte enthält die Konzentration des Zusatzes, 
die zweite die gemessene Löslichkeit des Nitrophenols und die dritte die mole- 
kulare Löslichkeitserhöhung, d.h. die prozentische Erhöhung dividiert durch 
die molekulare Konzentration des Zusatzes oder den Ausdruck 

(5) 5= ^"-^.100 , 

worin tjq die Löslichkeit des Stoffes im reinen Lösungsmittel, rj die gleiche Größe 
für das mit dem Zusätze versetzte Lösungsmittel und n die Konzentration des Zu- 
satzes ausgedrückt in Mol im Liter bedeutet. Diese Größe kann man auch definieren 
als die durch den Zusatz in der Normalität 1 hervorgebrachte prozentische Er- 
höhung, vorausgesetzt, daß die Erhöhung überall der Konzentration des Zusatzes 
proportional ist Die Konzentration ist überall gemessen durch Mol im Liter. 

») Zeitschr. f. phys. Chem. 51, 385 (1905). 
») Rec. trav. chim. 13, 277 (1894). 
») Zcitschr. f. phys. Chem. 23. 355 (1897). 
*) Zeitschr. f. phys. Chem. 22, 511 (1897). 
') Dissertation, Heidelberg 1900. 
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Tabelle XIX. 









Lösliclikeit des /-Ni 


trophenols in 






Benzol 






»f-Xylol 






Chlorofonn 


Zugesetzter 
Stoff 

1 


















Konzentration 

^ j des Nitro- 
u^txet pbenols 

— 1 0,0948 


'in 


Konzentration 

1« des Nitro- 
satz'es Phenols 


M 


Konzentration !,j 

5« 1 des Nitro- fi^l 
^ Phenols =|it 


- i 





— 


0,0763 








0,1291 - 


Wasser 


0,1 


0,1555 


639,5 


0,1 


0,0993 


343 


0,1 


0,2083 611 


Äthylalkohol 


0,1 
10,2 


0,1772 


867,3 


0,1 


0,153 


1087 


0,1 


0,2377 S39 


0,2494 


815 


0,2 


0,224 


1006 


0,2 


0,3301 . 7:s 


Bezophenon 


/0,1 
l0,2 


0,1584 
0,2059 


671 
586 





~"~ 








- " 


Äthylacetat 


0,1 


0,1448 


528 


0,1 


0,1412 


898 


0,1 


0,1931 . 494 


10,2 


0,1971 


539 


0.2 


0,1955 


808 


0,2 


0,2559 : 4^fi 


Äthylbenzoat 


f0,l 


0,1400 


478 


— 


— 


— 


0,1 


0,1895 466 


10,2 


0,1790 


447 


— 


— 


— 


0,2 


0,2420 436 


w-Nitrotoluol 


[0,1 


0,1158 


221 


0,1 


0,0948 


272 


0,1 


0,1522 ^ 22: 


10,2 


0,1258 


125 


0,2 


0,1010 


178 


— 


— — 


Nitrobenzol 


(0,1 
10,2 


0,1032 
0,1197 


88,6 
130,6 









— 


( 
_ 


Naphthalin 


(0,1 
10,2 


0,0964 
0,0964 










z 


z 


( 


m-Xy\o\ 


(0,1 
10,2 


0,0949 
0,0949 


z 


"■" 








— 




Toluol 


(0,1 


0,0949 


— 





— 





— 


— ! - 




10,2 


0,0949 


— 











— 





- 


Chloroform 


(0,1 


0,0964 


— 


0,1 


0,763 


— 


— 





— 




10,2 


0,0964 


— 


0,2 


0,763 





— 


1 


Benzol 


— 


— 


— 


— 


— 




0,1 


0,1291 1 - 




, — 


— 


— 


— 


— 




0,2 


0,1291 


— 



Eine weitere Reihe von wichtigen Tatsachen haben die Untersuchungen von 
D. Stoömholm 1) geliefert. In seiner ersten Arbeit untersuchte er die Löslichiei: 
des Quecksilberchlorides und einiger Doppelsalze desselben in Äther unter Zusatz 
von Wasser. Die Resultate gibt die folgende Tabelle, deren Einrichtung analog 
der obigen ist 

Tabelle XX. 



Konzentration des 


Molekulare 


Wassers 


1 Quecksüber- 
. Chlorides 


LösUcfakeits- 
erhöhong 5 





i 0,1515 





0,0656 


1 0,1795 


282 


0,1311 


1 0,2069 


279 


0,1955 


1 0,2339 


278 


0,2611 


0,2589 


271 


0,3267 


0,2849 


269 


0,3922 


0,3100 


267 



*} Zeitschr. f. phys. Chem. 44, 63 und 721 (1903). 
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Ähnliche Ergebnisse wurden in der zweiten Arbeit mit Jod erhalten, bei 
dem auch ein geringer Zusatz von Wasser die Löslichkeit in Äther erhöht. 
Ähnlich wie Wasser wirkt namentlich der Alkohol, während andere Zusätze keine 
oder nur eine geringe Vermehrung der Löslichkeit bedingen. In der folgenden 
Tabelle sind die Resultate der Messungen zuerst für Äther, dann für Schwefel- 
kohlenstoff als Lösungsmittel zusammengestellt. Die Einrichtung der Tabelle ist 
die gleiche wie die der obigen, die Zahlen bedeuten wieder Mol im Liter (Jod 
als Doppelmolekel J^ = 253,94 gerechnet). 

Tabelle XXL 

Löslichkeit von Jod in Äther. 





Konzentration 


Molekidare 


Zugesetzter Stoff 


des 


des 


Löslichkeits- 




Zusatzes 


Jodes 


erhöhung S 


— 


_ 


0,8122 





Wasser 


0,2198 


0,8701 


32,4 






f 0,2128 


0,8624 


29,1 


Allrnlirkl 




0,4256 


0,9113 


28,8 


AlKUUUl 1 < 


0,6384 


0,9601 


28,5 






1 0,8512 


1,0015 


27,4 


Schwefelkohlenstoff 


0,593 


0,844 


6,68 


Chloroform 


0,399 


0,769 


-10,69 


Benzol 


1,07 


0,805 


- 0,856 


Jodmethyl 


1 


0,554 


0,867 


- 1,22 



TabeUe XXU. 

Löslichkeit von Jod in Schwefelkohlenstoff. 





Konzentration 


Molekulare 


Zugesetzter Stoff 


des 


des 


LösUchkeits- 




Zusatzes 


Jodes 


erhöhung S 


— 





0,7029 


— 


Alkohol 


1 0,4556 
10,9112 


0,7965 


29,2 


0,8552 


22,6 


ChloTofonn 


0,419 


0,680 


-7,80 


Äther 


0,3046 


0,745 


19,62 


0,6092 


0,792 


20,82 



In einer späteren Arbeit^) sind dann von Strömholm die Löslichkeiten einer 
größeren Anzahl von organischen Stoffen in Äther und ihre Beeinflussung durch 
geringe Mengen von Wasser gemessen werden. Es wurde auch hier in den 
meisten Fällen eine sehr erhebliche Erhöhung der Löslichkeit durch den Zusatz 
von Wasser beobachtet Dieselbe war erheblich bei allen Sauerstoff enthaltenden 
Substanzen und den Amiden; am stärksten war sie bei den Karbonsäuren und 
den Phenolen. Keine merkliche Beeinflussung der Löslichkeit wurde bei Benzyl- 
sulfid, Azobenzol und Phenantren beobachtet. 

Was die theoretische Deutung dieser Erscheinung betrifft, so ist von Ström- 
holm die Ansicht vertreten worden, daß es sich hier um Additionsprodukte des 
gelösten Stoffes und des Zusatzes handelt Seine Löslichkeitsbestimmungen des 



*) Arkiv for Kemi, Mineralogi och Geologi, Bd. 2, Nr. 7. Upsala 1905. 
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Jodes zeigen, daß Wasser, Alkohol und Äther eine stark erhöhende Einwirkooe aof 
die Löslichkeit in Äther bzw. Schwefelkohlenstoff ausüben, die anderen Stoffe da- 
gegen entweder eine sehr viel geringere Erhöhung oder eine Erniedrigung bewirken. 
Die ersteren Stoffe sind gleichzeitig diejenigen Lösungsmittel, in denen das gelöste 
Jod eine braune Farbe zeigt, während es in Chloroform, Benzol und Schwefel- 
kohlenstoff violett, also ebenso wie im Dampfzustande, gefärbt ist Von verschie- 
denen Seiten ist es als wahrscheinlich hingestellt worden, daß die braaneD 
Lösungen des Jodes ein Additionsprodukt desselben und des Lösungsmittels eoi- 
halten, während in den violetten nur die einfache Jodmolekel anwesend sei-. 
Strömholm sieht in dem Zusammenfallen dieser Farbenverschiedenheit mit der 
Löslichkeitsänderung einen Beweis dieser Vermutung. Es würde dann die starke 
Erhöhung, welche die Löslichkeit des Jodes durch Zusatz von Wasser, Alkohol 
und Äther erfährt, auf der teilweisen Bildung eines derartigen Additionsproduktes 
zurückzuführen sein. Als sicher bewiesen darf man jedoch diese Ansicht wohl 
nicht ansehen, denn die Existenz eines Additionsproduktes von Jod und Wasser 
ist nicht gerade sehr wahrscheinlich, auch kommen ähnliche Löslichkeitsbeein- 
flussungen in Fällen vor, in denen gar kein Grund zu einer derartigen Hypo- 
these vorliegt. Mit der Löslichkeit des Jodes in Lösungsmittelgemischen hai 
sich auch L. Bruner*) beschäftigt und bei seinen obenerwähnten Messungen 
Resultate gefunden, welche nicht sehr zugunsten der Hypothese von Strövihulm 
sprechen. Ein Zusatz von Schwefelkohlenstoff erhöht nämlich die Löslichkeit des 
Jodes in Chloroform ebenfalls sehr bedeutend. 

Es scheint wahrscheinlicher, daß diese Löslichkeitsänderungen mit den Ab- 
normitäten zusammenhängen, welche namentlich das Wasser und der Alkoh 
anderen Lösungsmitteln gegenüber zeigen, vor allem mit den Eigentümlichkeiif: 
in der Form der Dampfdruckkurve, dann aber auch mit der Neigung, sich zl 
entmischen, Erscheinungen, bei denen man wieder einen Zusammenhang mit der 
Dielektrizitätskonstanten und der Assoziation vermutet 

Doch ist die experimentelle Stütze für alle spezielleren Annahmen über die 
Ursache der Löslichkeitsbeeinflussung eine recht wenig befriedigende, und so fehlt 
den Versuchen, diese Erscheinungen auf eine der erwähnten Ursachen zurück- 
zuführen, eine hinreichend sichere Grundlage. 

4. Einfluß kleiner Mengen von Salzen auf die LOslichkeit von Nicht- 

elektrolyten in Wasser. 

Die Erscheinung, um die es sich hier handelt, ist unter dem Namen de« 
„Aussalzens" schon sehr lange bekannt und in den letzten Jahren von ver- 
schiedenen Seiten eingehend untersucht worden, so daß sich etwas mehr all- 
gemeine Gesichtspunkte für sie angeben lassen, als für die im vorausgehenden 
besprochenen Vorgänge. 

Die Tatsache, daß man Alkohol aus seiner wässerigen Lösung durch Zosatz 
größerer Mengen von Kaliumkarbonat ausscheiden kann, und die Verwendung 
dieses Verhaltens zur Herstellung von starkem Alkohol, war schon Ra^'MUXDL? 
LuLLUS bekannt und ist später von Basiuus Valentinus ausführlich beschrieben 
worden 8). In den organischen Laboratorien wird bekanntlich von diesem Aas- 
salzen ein sehr ausgedehnter Gebrauch gemacht, wenn man einen in Wasser teil- 
weise löslichen Stoff vollständiger abscheiden will oder auch, wenn man seine 
Extraktion mit Äther erleichtern will. In letzterem Falle ist nämlich die in den 
Äther gehende Menge der Substanz um so größer, je kleiner die Löslichkeit in 

») Beckmann und Stock, Zeitschr. f. phys. Chem. 17, 107 (1895); A. Hantzsch nui 
A. Vagt, Zeitschr. f. phys. Chem. 38, 730 (1901). 

«) L. Bruner, Zeitschr. f. phys. Chem. 26, 145 (1898). 
^ Kopp, Geschichte der Chemie 4, 275. 
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Wasser im Verhältnis zu derjenigen im Äther ist, und infolgedessen verschiebt 
jede Einwirkung, welche die Löslichkeit in Wasser herabmindert, das Teilungs- 
verhältnis zugunsten des Äthers. Man weiß auch schon lange, daß die ver- 
schiedenen Salze hier nicht gleichmäßig wirken, sondern daß sich die Sulfate 
besser zum Aussalzen eignen als die meisten anderen Salze. 

Während bei den im vorausgehenden besprochenen Fällen eine Erhöhung 
der Löslichkeit durch den Zusatz die Regel war, tritt hier beim Zusätze von 
£lektrolyten fast ausnahmslos eine Verminderung auf. 

Es muß bemerkt werden, daß die hier zu besprechende Erscheinung des 
Aussalzens nicht verwechselt werden darf mit der Abscheidung von Kolloiden 
als Gele aus wässeriger Lösung durch Salzzusatz, ein Vorgang, der auch häufig 
als „Aussalzen" bezeichnet wird. Beide Erscheinungen haben aber durchaus 
nichts miteinander gemeinsam. Die Löslichkeitsänderung durch Salze ist ein 
umkehrbarer Vorgang, während es sich bei der Gelbildung oder Ausflockung um 
einen nicht umkehrbaren Prozeß handelt, der wahrscheinlich nach genügend langer 
Zeit auch freiwillig ohne den Zusatz des Salzes erfolgen würde und durch den 
letzteren nur beschleunigt wird. Die vollkommene Verschiedenheit dieser beiden 
Vorgänge geht auch daraus hervor, daß sich für die Wirksamkeit der verschiedenen 
Salze bei beiden Vorgängen eine ganz andere Reihenfolge ergibt. 

Bei diesen Löslichkeitsänderungen durch Salze hat sich das wichtige Resultat 
gezeigt, daß der Vorgang, wenigstens der Hauptsache nach, von der Natur des 
auszusalzenden indifferenten Stoffes nicht abhängt Auch dessen Aggregatzustand 
bewirkt keine wesentliche Veränderung der Erscheinung, und darum scheint es 
gerechtfertigt, wenn hier nicht die zahlreichen Arbeiten auf diesem Gebiete im 
einzelnen besprochen werden, sondern versucht wird, einen zusammenfassenden 
tiberblick über ihre Resultate zu geben. 

Im folgenden sind die diese Erscheinung betreffenden Arbeiten mit Angabe 
des Nichtelektrolyten, dessen Löslichkeitsänderung durch Salze untersucht wurde, 
zusammengestellt. 

F. Raoult, Ann, de chim. et phys. (5) 1, 262 (1874) (Ammoniak). 

Setschenow, Mem. de 1' Acad. imp. des sc. de St. Petersbonrg (7) 22, Nr. 6 (1875) ; 34, Nr. 3 
(1886); 36, Nr. 7 (1887); Zeitschr. f. phys. Chem. 4, 117 (1889); Ann. de chim. et phys. 
(6) 25, 226 (1892) (Kohlendioxyd). 

H. Steiner, Wied. Ann. 52, 275 (1894); Dissertation, Straßburg 1893 (Wasserstoff). 

V. Gordon, Zeitschr. f. phys. Chem. 18, 1 (1895) (Stickstoffoxydul). 

\V. Roth, Zeitschr. f. phys. Chem. 24, 114 (1897) (Stickstoffoxydul). 

H. V. EüLER, Zeitschr. f. phys. Chem. 31, 360 (1899) (Äthylacetat). 

V. Rothmund, Zeitschr. f. phys. Chem. 33, 401 (1900) (Phenylthiohamstoff). 

\V. Gaus, Zeitschr. f. anorg. Chem. 26, 236 (1900) (Ammoniak). 

L. Braun, Zeitschr. f. phys. Chem. 33, 721 (1900) (Stickstoff und Wasserstoff). 

D. Konowalow, Chem. Zentralblatt 1900 (Ammoniak). 

Perman, Joum. of the chem. soc. 79, 725 (1901); 81, 480 (1902) (Ammoniak). 

R. Abegg und H. Riesenfeld, Zeitschr. f. phys. Chem. 40, 84 (1902) (Ammoniak). 

Gh. J. J. Fox, Zeitschr. f. phys. Chem. 41, 458 (1902) (Schwefeldioxyd). 

Petru Bogd.\n, Ann. sc. de l'univ. de Jassy 1902, S. 1 (Phenylthiohamstoff und Borsäure). 

V. Rothmund und N. T. M. Wilsmore, Zeitschr. f. phys. Chem. 40, 611 (1903) (Phenol, Essig- 
säure und Borsäure). 

W. Biltz, Zeitschr. f. phys. Chem. 43, 41 (1903) (Phenylthiohamstoff). 

Mac Laüchlan, Zeitschr. f. phys. Chem. 44, 600 (1903) (Schwefelwasserstoff, Brom, Jod). 

H. Riesenfeld, Zeitschr. f. phys. Chem. 45, 461 (1903) (Ammoniak). 

W. Knopp, Zeitschr. f. phys. Chem. 48, 97 (1904) (Wasserstoff und Stickstoffoxydul). 

G. GEFFCKen, Zeitschr. f. phys. Chem. 49, 257 (1904) (Wasserstoff, Sauerstoff, Kohlendioxyd 
und Stickstoffoxydul). 

H. V. Euler, Zeitschr. f. phys. Chem. 49, 303 (1904) (Äther und Anilin). 

Hoffmann und Langbeck, Zeitschr. f. phys. Chem. 61, 385 (1905) (Benzoesäure, Salizylsäure 
und Nitrohenzoesäure. 

A. Cristoff, Zeitschr. f. phys. Chem. 63, 321 (1905) (Kohlendioxyd). 

Harald Lunden, Zeitschr. f. phys. Chem. 64, 532 (1906) (Aminobenzoesäure). 

M. Levin, Zeitschr. f. phys. Che'm. 65, 513 (1906); Dissertation, Göttingen 1904 (Pikrinsäure). 
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Aus diesen Messungen haben sich folgende allgemeine Gesetzmäßigkeit: 
ableiten lassen: 

1. Salze wirken mit ganz wenigAusnahmen vermindernd auf dieLöv- 
lichkeit von Nichtelektrolyten ein. Die Verminderung steigt mit df 
Konzentration des Salzes und zwar annähernd proportional derselbe:. 

Setschenow, dem wir die erste systematische Untersuchung der Erscheinui: 
verdanken, hatte für die Abhängigkeit der Löslichkeit des Kohlendiox}*des vo 
der Konzentration des zugesetzten Salzes die Formel aufgestellt: 

(6) V-Vo^''" 
oder 

(6a) l^^gl'^'^ ' 

n Tj 

worin rj^ bzw. rj die Löslichkeit in Wasser bzw. der Salzlösung, n die molekular 
Konzentration der letzteren und k eine Konstante bedeuten. 

Von Jahn ist aus den Messungon von GtORDOn ein anderes Geseü ab- 
geleitet worden, nämlich eine Proportionalität mit der -Jten Potenz der Kr 
zentration; es sollte mit anderen Woten der Ausdruck 

(7) ^^ ~l 

konstant sein. Da jedoch die Messungen von Gordon, sowie diejenigen r: 
Braun und W. Roth, aus welchen eine Bestätigung dieser Formel hervoi7U|:eh': 
schien, nach der sorgfältigen Prüfung durch G. Geffcken nicht sehr zuverli<-i: 
sind und alle anderen Messungen diese Formel nicht bestätigt haben, so darf r- 
wohl als erwiesen angesehen werden, daß die Formel von Jahn den Tatsache: 
nicht entspricht, um so mehr, als vom theoretischen Standpunkte ein deranic'^^ 
Gesetz äußerst unwahrscheinlich ist 

Die anderen Versuche deuten aber alle darauf hin, daß die Verminderu:: 
der Löslichkeit wenigstens mit sehr großer Annäherung als proportional der Kon- 
zentration des zugesetzten Stoffes betrachtet werden kann. 

Es erweist sich, namentlich wenn man die Wirkung auf verschiedene gelöste 
Stoffe vergleichen will, als zweckmäßig, die relative Löslichkeitsverminderung, di* 
ist die Größe 

zu betrachten. Dividiert man diesen Ausdruck durch die in molekularen ibzr. 
äquivalenten) Mengen ausgedrückte Konzentration n des Zusatzes, so erhält 
man wie früher (S. 145) die molekulare bzw. äquivalente Löslichkeits- 
erniedrigung 

(8) >J = ^o-l? , 

d. h. die von einem Mol (bzw. Äquivalent) des zugesetzten Stoffes hervorgebrachte 
Erniedrigung. Dieser Ausdruck ist, wenn die obige Annahme von der Proportio- 
nalität der aussalzenden Wirkung mit der Konzentration des Zusatzes richtig ist. 
unabhängig von der Konzentration. Er bedeutet die relative Verminderung der 
Löslichkeit, welche in einer Normallösung des Stoffes auftritt Die Versuche 
haben eine sehr annähernde Konstanz dieses Ausdruckes ergeben. Wenn Tj 
von rj wenig verschieden ist, wird Gleichung (8) mit (6 a) identisch. Die kleinen 
Abweichungen liegen in dem Sinne, daß die molekularen Erniedrigungen bei \er- 
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dünnten Lösungen etwas höher ausfallen, als bei den konzentrierteren. Es ist 
dieses Resultat für die Auffassung der ganzen Erscheinung nicht unwichtig, denn 
es zeigt, daß es sich hier keineswegs um eine Einwirkung handelt, die bei sehr 
großer Verdünnung zum Verschwinden kommt, sondern daß die gleiche Salz- 
menge bei höheren Verdünnungen sogar etwas stärker wirkt Es ist sehr wahr- 
scheinlich, daß es sich hier um eine Wirkung der Ionen des Salzes handelt, 
die ihrer Konzentration genau proportional ist und daß die höheren Werte für 
größere Verdünnung darin ihren Grund haben, daß die Dissoziation mit der 
Verdünnung zunimmt. 

Die nebenstehenden Kurven, welche sich auf die Änderung der Löslichkeit 
des Phenylthiokarbamides in Wasser durch Zusatz von Salzen beziehen, sind, dem 
aufgestellten Gesetze entsprechend, 
sehr angenähert, gerade Linien. -—ifwiro 

Fast immer wurde eine erheb- 

liehe Erniedrigung der Löslichkeit 
beobachtet; nur in einem Falle, 
beim Baryumnitrat, ist eine Ver- 
änderung der Löslichkeit nicht merk- 
lich, in einem anderen Falle, beim 
Ammoniumnitrat, ist eine deutliche 
Erhöhung der Löslichkeit einge- 
treten. Solche Erhöhungen sind 
noch mehrfach beobachtet worden, 
z. B. von BiLTZ bei anderen Nitraten. 
Ihrem absoluten Betrage nach sind 
sie immer viel kleiner als die bei 
den übrigen Salzen auftretenden 
Erniedrigungen. 

Ebenfalls eine Erhöhung ist 
von Levin bei Verwendung von 
Pikrinsäure als Bodenkörper be- < 
obachtet worden. Da die J^ikrin- ;ä 
säure eine sehr starke Säure ist, ^' 
wird hier eine doppelte Umsetzung 
mit dem gelösten Salze stattfinden, 
wodurch immer eine Erhöhung be- 
wirkt wird. Diese Erscheinung ge- 
hört also zu den im nächsten Kapitel 
genauer zu besprechenden Löslich- 
keitsänderungen infolge von che- Fig. e*. 

mischen Reaktionen. 

Beide Wirkungen treten gleichzeitig auf, wenn der Bodenkörper eine mittel- 
starke Säure ist. Dann kann das Zusammenwirken beider Umstände dazu führen, 
daß zuerst durch den Zusatz eine Erhöhung der Löslichkeit des Halbelektrolyten 
eintritt und dann nach dem Durchlaufen eines Maximums eine Abnahme, wofür 
von Hoffmann und Langbeck bei der Salizylsäure und ^-Nitrobenzoesäure Bei- 
spiele gefunden wurden, während bei der viel schwächeren Benzoesäure eine Lös- 
lichkeitsverminderung wie bei Nichtelektrolyten eintritt und nur in einigen Fällen 
eine kaum wahrnehmbare Andeutung eines Maximums gefunden wurde. Die 
Theorie hat ein solches Maximum bei Halbelektrolyten voraussehen lassen. 

Von dem gleichen Gesichtspunkte dürften die Beobachtungen von Harald 
LuNDfiN an der Aminobenzoesäure, einem amphoteren Elektrolyten, zu erklären 
sein und daher ebenfalls zu den im nächsten Kapitel zu besprechenden Er- 
scheinungen gehören. 
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2. Die Wirkung der Salze ist eine sehr verschiedene. So beobachtete icn 
bei Zusatz von Baryumnitrat zu Phenylthiohamstoff gar keine merkliche Ändenim; 
der Löslichkeit, bei Natriumsulfat dagegen eine äquivalente Erhöhung von etwa 
40 7o. Vergleicht man nun die Änderung, welche die Löslichkeit verschiedener 
Nichtelektrolyte durch den Zusatz von Salzen erfährt, so zeigt sich, wie \on 
H. V. Euler und V. Rothmund zuerst hervorgehoben wurde, die bemerkenswerte 
Tatsache, daß die Reihenfolge der Salze, wenn man sie nach der Stärke 
ihrer vermindernden Wirkung auf die Löslichkeit ordnet, für die ver- 
schiedenen Nichtelektrolyte sehr annähernd die gleiche ist 

In der nebenstehenden Tabelle sind die relativen äquivalenten LöslichkeiL<- 
emiedrigungen multipliziert mit 100 für verschiedene Salze und Nichtelektrolne 
im Anschluß an die von Euler und Levin gegebenen Tabellen zusammengestellt 

Die Zahlen bedeuten die relative äquivalente Löslichkeitsemiedrigong in 
Prozenten. Diese Größe ist ja von der Konzentration annähernd unabhängig. 
Es gibt freilich manche Fälle, in denen dies nicht genau zutrifft. Es ist dacs 
der Wert für normale Konzentration oder für die dieser am nächsten kommende 
Konzentration eingesetzt Die in den letzten vier Spalten angegebenen Zahlen 
betreffen Stoffe, die ein von den übrigen abweichendes Verhalten zeigen und die 
daher bei Bildung des Mittelwertes (Spalte 12) nicht berücksichtigt wurden; daß dies»^ 
Abnormität mit einer chemischen Einwirkung zusammenhängt, ist wahrscheinlici 

Ein Überblick über die Tabelle zeigt sofort, daß die verschiedenen Salze. 
der Stärke ihrer aussalzenden Wirkung nach geordnet, für die verschiedenen Nicht- 
elektrolyten die gleiche Reihenfolge liefern. Ausnahmen von diesem Satze finden 
sich nur dann, wenn die Unterschiede der Wirksamkeit von zwei Salzen klein sind 
und daher der Zahlenwert unsicher ist. 

Der Zahlenwert der äquivalenten relativen Löslichkeitserniedrigung ist jedoch 
für die verschiedenen ausgesalzenen Stoffe ungleich. Die Schwankungen sind ancii 
ziemlich groß und ein Zusammenhang mit der Natur oder eine Abhängigkeit vom 
absoluten Werte der Löslichkeit nicht ersichtlich. Aus diesem Grunde hat aacii 
das Ziehen eines Mittelwertes nur die Bedeutung, eine annähernde Vorstelluiii: 
über die Größenordnung der Einwirkung zu geben. 

Aus der Tabelle sieht man auch, daß die aussalzende Wirkung, wie ja 
von vornherein zu vermuten ist, ein additives Verhalten in bezug auf die 
beiden Ionen zeigt Kaliumsalze wirken immer stärker als Ammoniomsalze. 
Natriumsalze stärker als die beiden anderen. Ebenso sind bei dem gleichen 
Anion die Chloride stärker als die Nitrate, die Sulfate wieder stärker als die 
Chloride usf. Man wird also jedem Ion für sich eine gewisse Wirksamkeit 
zuzuschreiben haben, doch sieht man, daß dieselbe bei den Anionen viel er- 
heblicher ist, so daß das Anion als maßgebend für die Frage nach der Ein- 
wirkung eines Salzes zu betrachten ist Und zwar zeigt es sich, daß die Nitrate 
am schwächsten wirken, die Sulfate und Karbonate am stärksten und die Halogen- 
salze in der Mitte stehen. Unter den Halogensalzen finden wir bei den Jodiden 
die kleinste Wirkung, dann folgen Brom und Chlor. Es nimmt also die Wirk- 
samkeit mit dem Atomgewicht des Halogens ab oder mit dessen Elektroaffinitär 
zu, während man aus dem Verhalten der übrigen Anionen eher auf die um- 
gekehrte Beziehung zur Elektroaffinität schließen würde. Eine Beziehung zum 
chemischen Verhalten der Anionen ist also nicht unmittelbar ersichtlich. 

Bei den Kationen zeigt sich die Reihenfolge: NH^ , Cs, Li, Rb, K, Na. 

Sehr eigentümlich ist nach den Beobachtungen von Biltz das Verhalten der 
Cäsium- und Rubidiumnitrate, die eine sehr mericliche Erhöhung der Löslichkeit 
bewirken. Doch scheint es sich bei diesen Salzen, die nur in einem einzigen 
Falle, beim PhenylthiohamstofF, geprüft worden sind, um außergewöhnliche Ver- 
hältnisse zu handeln, denn hier ist die Löslichkeitsändening nicht mehr, wie in 
den meisten anderen Fällen, der Konzentration des Salzes proportional. 



4. Einfluß kleiner Mengen von Salzen auf die Lösllclikeit von Nicbtelektrolyten in Wasser. 153 



■? 






7 I I 13"° I M i 



I I 



I I I I I I IS ISS I 



i 






e « 

So» 



I I 



I I 



II M I I I ! I ISSS I 1^ I I I I II I II M 









'iiiiiTisi7iii7iiiiii!iTit'°i 



I ^^^ O ^^ rH 1-1 Oü Ol Ofl (M »-li-t(MCOG^ Ofl CO CO CO -^ 



S o 






I M I II I I I II I I I I I I 1 1 I II M^ 1 I 









>»3 


o 


g 


•Sg 


8S 


ä 


^- 




M 



"i^A § « 


a!^ 


H^ 




* SS « 


Sa 


Jj» 


d 


11 a 


»»1 


W^ 






(0 ü 




s 




U 




O 




X H 


«*•§ '« 


OS 


sir*^ 



I I I I leS 1^ I 1^^ ii I I I I i;^ I I I I is;S 



I 12 



IS IS I 



I is^ I 



IMS 



o I 



I 1^ läS I§S'^ I ' ISS»»^S 



II IS» l~SS IS'^S I I I I I I 112 ISS I 



i-toJl'-'l^'-'G'ili-ileo' ' ' ' Ico'colco 



I i^ I I I I I I I lg I I IS I I isso I Ig I 






II 



8 IB ^^ 



I I I I I I ISSrHi-IOIrHCJlCJl^l I I ISo^lc^^lcol 



MM 



II M IS I Ig II I II I I II I 



I 2 I II 5 I 



I I isa I 



M 13 I M^S I II I II 



S^-ISS I I 



I I MS is;§s 






n rr o-.S'.^o-:ooOO 



5 i i ^ i H?^! fi D g a-ö 5 SJ q ü-o q »rll't^iC!^ 



Z -i-Ä I-) Z I 



i <?i-,'a CO 



3 g Iz; Ö ^X 2 tä^ Ä Z t^ ^ Hr. .v< ■*.-♦. -I«. 



154 Kapitel IX. LÖslichkeitsänderung durch Zusätze. 

Die Salze der mehrwertigen Metalle verhalten sich, soviel bekannt, nicht 
sehr verschieden von den Alkalisalzen. So fanden sich beim Calciamchlorid und 
Magnesiumsulfat Werte, die denen der entsprechenden Kalisalze sehr nahe liegen. 
Eine Beziehung zur Stellung der Metalle in der Spannungsreihe oder einer anderen 
chemischen Eigenschaft ist auch hier nicht erkennbar. 

3. Die relative LÖslichkeitsänderung ist von der Temperatur nahe- 
zu unabhängig. 

Für das Phenylthiokarbamid haben sich bei verschiedenen Temperaturen 
für die äquivalente relative Löslichkeitsemiedrigung durch Kaliumsnlfat folgende 
Werte ergeben: 

00 38 
100 38 
200 39 
300 39 
400 40. 

Obwohl die Löslichkeit des Phenylthiokarbamides zwischen 0® und 40^ von 
6,58 auf 30,01 Millimol im Liter steigt, ist die Zunahme bei den Zahlen in der 
obigen Tabelle kaum merklich. Das gleiche Resultat ist von R. Abegg und 
Riesenfeld und von Fox gefunden worden, wenigstens in den Fällen, in welchen 
keine chemische Beeinflussung anzunehmen ist Dagegen ergibt sich ans den 
genauen Versuchen von Geffcken mit Sauerstoff, Kohlenoxyd und Stickstoffoxydol 
eine kleine, aber unverkennbare Abhängigkeit von der Temperatur in dem Sinne, 
daß die relative Erniedrigung bei tieferer Temperatur stärker ist Es ist nicht 
wahrscheinlich, daß dieses Resultat auf einem prinzipiell verschiedenen VerhalteL 
der Gase beruht In Anbetracht der Kleinheit der Veränderung darf man aber 
wohl vermuten, daß eine sekundäre Ursache dieselbe hervorgerufen hat 

Jedenfalls geht aus allen Versuchen hervor, daß die Veränderlichkeit der 
relativen Löslichkeitsemiedrigung mit der Temperatur von ganz anderer Größen- 
ordnung ist als diejenige der Löslichkeit selbst 

Daraus läßt sich nun auf Grund der van't Hoff sehen Formel (S. 4B) ein 
wichtiger Schluß ziehen i). 

Es sei tjq die Löslichkeit in reinem Wasser, rj diejenige in der Salzlösung, 
Qq und Q die zugehörigen Lösungswärmen, dann ist nach dieser Formel 
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Wenn nun die relative Löslichkeitsemiedrigung 

^o_Z^5 

nahezu unabhängig von der Temperatur ist, so gilt das gleiche für — , daher 
ist auch ^ 

oder ^ ^ 

00=0 » 

*) Rothmund, Zeitschr. f. phys. Chem. 33, 401 (1900). 
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d. h. die Lösungswärme im Wasser ist ebenso groß wie in der Salz- 
lösung; daraus folgt, daß beim Auflösen in der Salzlösung keine andere 
Wärmetönung auftritt als beim Auflösen im reinen Wasser, und dies 
weist darauf hin, daß die Erniedrigung der Löslichkeit in diesen Fällen nicht auf 
einer Reaktion des gelösten Stoffes mit dem Salze beruht — denn diese müßte 
ja im allgemeinen mit einer Wärme tönung verbunden sein — , sondern daß es 
sich um eine Änderung handelt, die mit dem Wasser infolge der Gegenwart des 
Salzes vor sich gegangen ist 

In den Fällen, in denen größere Werte der Veränderlichkeit der relativen 
ILföslichkeitsemiedrigung mit der Temperatur nachgewiesen sind, kann man da- 
gegen, wie beim Ammoniak, chemische Vorgänge mit Sicherheit annehmen^). 
Es könnte auch, wie es nach den Beobachtungen von Mac Lauchlan beim Zu- 
sätze von Halogensalzen zu einer Jodlösung der Fall ist, eine chemische Reak- 
tion ohne merkliche Wärmetönung eintreten, aber im allgemeinen darf wohl doch 
geringer Temperatureinfluß als sicheres Argument für das Fehlen eines chemischen 
Vorganges angesehen werden. 

Da die Erscheinung des Aussalzens bei den verschiedensten Nichtelektrolyten 
immer in ungefähr gleicher Größenordnung, immer tnit der gleichen Reihenfolge 
der Salze und in jeder Beziehung gleichartig auftritt, wenn man die Fälle von 
Komplexbildung ausschließt, so darf man sie jedenfalls nicht auf eine spezielle 
Reaktion des Salzes mit dem ausgesalzenen Stoffe zurückführen, sondern man 
wird annehmen müssen, daß durch die Aufnahme des Salzes mit dem Wasser 
eine für die einzelnen Salze sehr verschieden starke Veränderung vor sich geht, 
durch welche die Aufnahmefähigkeit des Wassers für indifferente Stoffe herab- 
gesetzt wird. Was für eine Veränderung das ist, bleibt aber vollkommen un- 
bestimmt Man könnte an eine Bildung von Hydraten und dadurch bedingte 
Wasserbindung denken, eine Annahme, die einigermaßen durch die Tatsache ge- 
stützt wird, daß die Sulfate und Karbonate, welche am stärksten aussalzend wirken, 
auch eine große Neigung zur Bindung von Kristallwasser haben. 

Eine andere zuerst von H. v. Euler 2) aufgestellte Hypothese bringt die 
Löslichkeitsänderung in Zusammenhang mit dem sogenannten inneren Drucke^) 
der Lösung, einer freilich ebenfalls hypothetischen und der Messung nicht direkt 
zugänglichen Größe. Es ist nachgewiesen, daß eine Salzlösung sich in vieler Be- 
ziehung so verhält wie Wasser, das unter erhöhtem Drucke steht; so ist z. B. die 
Kompressibilität sowohl unter Druck*) als bei der Auflösung eines Salzes^) ver- 
mindert, die Temperatur des Dichtemaximums wird durch beide Einwirkungen er- 
niedrigt^) usw. Man kann sich als Ursache davon die „Elektrostriktion" denken^), 
d. h. die durch die elektrostatische Ladung der Ionen hervorgerufene Kontraktion. 
Es ist auch versucht worden, die Abweichungen vom Massenwirkungsgesetz bei den 
starken Elektrolyten auf die gleiche Ursache zurückzuführen. Nun weiß man, daß 
in verschiedenen Fällen das Volumen der Lösung durch die Aufnahme eines in- 
differenten Stoffes vergrößert wird; inwieweit eine Verallgemeinerung dieses Satzes 
zutreffend ist, kann man freilich nicht sagen. Setzt man ihn aber als richtig 
voraus, so muß man nach den früheren Darlegungen über den Einfluß des 
Druckes auf die Löslichkeit schließen, daß die Löslichkeit durch Erhöhung des 
Druckes hier verkleinert wird. Es wird also durch diese Annahmen die Ver- 



*) Abegg und RmsENFELD, Zeitschr. f. phys. Chem, 40, 103 (1902). 

*) Zeitschr. f. phys. Chem. 31, 368 (1899); G. Geffcken, ebenda 49, 287 (1904). 

») G. Tammann, Zeitschr. f. phys. Chem. 11, 676 (1893); 13, 174, 543 (1894); 14, 163 
und 433 (1896); 16. 91, 139 und 659 (1895); 17, 620 und 725 (1895); 21, 529 und 537 (1896). 

*) Amagat, Compt. rend. 103, 429 (1886). 

*) W. C. Röntgen und Schneider, Wied. Ann. 29, 165 (1886). 

^) Despretz, Ann. de chim. et phys. 70, 1 (1839); AmAgat, Ann. de chim. et phvs. 
(VI) 29, 505 (1893). 

^) Vgl. Kernst und Drude, Zeitschr. f. phys. Chem. 16, 79 (1894). 
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mindening der Löslichkeit erklärt Für die Größe dieses inneren Druckes hat 
man ein annäherndes Maß in der Kontraktion, die beim Auflösen des Salzes 
stattfindet, ein zuverlässigeres in der Änderung, welche die Kompressibilität er- 
fährt Von der ersten Größe hat v. Euler, von der zweiten Geffcken gezeigt, 
daß sie mit der aussalzenden Wirkung annähernd parallel gehen. 

Dadurch findet diese Erklärung eine Stütze. 

Aber auch dieser Erklärungsversuch enthält, wenigstens in seiner gegenwärtigen 
Form, noch so viel Unbestimmtes, daß er nicht wohl die Grundlage zu einer Theorie 
dieser Erscheinungen abgeben kann. 

Es scheint daher am zweckmäßigsten zu sein, auf eine speziellere Vorstellung 
über die Ursache der aussalzenden Wirkung zu verzichten und die Beschreibung 
dieser Erscheinungen nur unter der Annahme einer Veränderung des Lösim^- 
mittels durchzuführen. Diese Annahme schließt aber natürlich keine der an- 
geführten spezielleren Vorstellungen aus. Auf diesem Wege hat zuerst W. NernstM 
und dann in nur formal verschiedener Weise H. Jahn*) die thermodynamischen 
Gleichungen, die den Vorgang beherrschen, entwickelt 

5. Einfluß kleiner Mengen von Nichtelektrolyten auf die LOslicbkeit 

von Salzen im Wasser. 

Es ist schon lange bekannt, daß es zu der behandelten Erscheinung der 
Aussalzung auch ein Gegenstück gibt, daß z.B. der Zusatz von Alkohol oder 
eines anderen indifferenten Stoffes die Löslichkeit von Salzen im 
Wasser erniedrigt Auch diese Erscheinung tritt häufig schon bei größeren 
Verdünnungen auf, bei denen man eigentlich nach dem Dalton sehen Gesetze 
«ine Unabhängigkeit der Löslichkeit von einem in geringer Menge vorhandenen 
Zusätze erwarten würde. Es läßt sich auf theoretischem Wege zeigen, daß eine 
derartige Gegenseitigkeit notwendig vorhanden sein muß. Hier sollen zunächst 
die übrigens weniger zahlreichen experimentellen Untersuchungen auf diesem 
Gebiete besprochen werden, soweit es sich um geringe Mengen des zugesetzten 
Stoffes handelt 

Sehr bekannt, und früher erwähnt ist die Verminderung der Löslichkeit von 
Salzen durch Alkohol, Aceton und ähnliche Stoffe (vergleiche die auf S. 143 
und 144 zitierten Arbeiten). 

Femer ist von Giraud^) eine Verminderung der Löslichkeit des Kalium- 
sulfates bei Ammoniakzusatz, von Kumpf*) eine solche des Chlomatriums durch 
Chlorzusatz, von Löwenherz 5) eine solche des wasserfreien Natriumsulfats durch 
Zusatz von Harnstoff beobachtet worden. Endlich sind beim Weinstein von 
Wenger^), Roelofsen') und namentlich von Arrhentus^) sehr bedeutende Lös- 
lichkeitsverminderungen durch Zusatz von Rohrzucker, Glyzerin, Methyl- und 
Äthylalkohol gefunden worden. Speziell mit Rücksicht auf die Gegenseitigkeit 
dieser Erscheinung wurde von Rothmund und Wilsmore^) die erniedrigende Wir- 
kung, welche ein Zusatz von Phenol oder Essigsäure auf Salze hat, untersucht 
So sinkt die Löslichkeit des Kaliumsulfats im Wasser durch Zusatz von Phenol 
bis zur Sättigung, welche bei einer Konzentration von 0,498 Mol im Liter er- 
reicht ist, von 0,6714 auf 0,5377, also um 19,9 ^o- 

») Zeitschr. f. phys. Chem. 38, 487 (1901). 

*) Zeitschr. f. phys. Chem. 41, 257 (1902). 

») Bull. soc. chim. 43, 552 (1885). 

*) Dissertation, Graz 1881. 

6) Zeitschr. f. phys. Chem. 18, 70 (1896). 

•) Amer. chem. Jouni. 14, 624; Zeitschr. f. anal. Chem. 32, 616. 

') Amer. chem. Joum. 16, 464 (1894); Zeitschr. f. anal. Chem. 34, 100. 

«) Zeitschr. f. phys. Chem. 31, 226 (1899). 

») Zeitschr. f. phvs. Chem. 40, 611 (1902). 
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6. Gegenseitigkeit der LOslichkeitsbeeinflttssung. 

Eine thennodynamische Überlegung liefert den Beweis dafür, daß, wenn 
eine solche Löslichkeitsbeeinflussung stattfindet, sie eine gegenseitige sein muß, 
d. h. wenn der Zusatz eines Stoffes b die Löslichkeit von a vermindert, um- 
gekehrt auch der Zusatz von a die Löslichkeit von b herabsetzt. Analog wird 
auch eine Erhöhung immer gegenseitig sein müssen. Die mathematische Be- 
ziehung ist gegeben durch die von Rothmund ^) und auf anderem Wege von 
Nernst^) abgeleitete Formel 

r\ n n n 

worin ly^ und r\ die Löslichkeit des einen Stoffes in Wasser bzw. in einer mit 
dem zweiten Stoffe gesättigten Lösung, und r{^ und rf die entsprechenden Größen 
für den zweiten Stoff sind. Die Formel gilt unter der Voraussetzung, daß die 
Lösungen ideal verdünnte sind, d. h. daß auf sie die Gasgesetze mit Ausnahme 
desjenigen von Dalton anwendbar sind. Für den Fall, daß der erste StolBT ein 
weitgehend dissoziierter Elektrolyt ist, nimmt sie die Gestalt 

rj rj V V 

an, wobei / den van'i HoFFschen Faktor bedeutet 

Daß in der Tat eine solche Gegenseitigkeit in der Löslichkeitsbeeinflussung- 
auch bei Nichtelektrolyten vorhanden ist, zeigen die schon erwähnten Versuche 
von Eduard Meyer 8). Derselbe fand, daß mit der schon besprochenen Ver- 
mehrung der Löslichkeit des Nitrophenols in Benzol, Xylol und Chloroform durch 
Zusatz von Wasser eine Vermehrung der Löslichkeit des Wassers in den ge- 
nannten Lösungsmitteln durch Zusatz von Nitrophenol parallel geht Ähnliche 
Resultate werden auch von Strömholm*) angeführt 

Auf Beispiele, in denen das Gegenstück zur Erscheinung des Aussalzens, 
nämlich die Verminderung der Löslichkeit von Salzen durch Zusatz von Ammoniak, 
Chlor, Alkohol usw., auftritt, ist bereits oben hingewiesen worden. 

Quantitativ ist die obige Formel bisher nur von Rothmund und Wilsmore 
geprüft worden und hat für das Phenol eine befriedigende Übereinstimmung ergeben, 
während bei der Essigsäure die beobachtete Löslichkeitsänderung des Salzes zwar 
in der von der Theorie verlangten Richtung liegt, aber ihrem Betrage nach viel 
zu groß gefunden wurde, was sich mit ziemlicher Wahrscheinlichkeit auf eine 
starke Veränderung des Dissoziationsgrades des Salzes durch die Anwesenheit 
der Essigsäure zurückführen läßt. 

7. LOslichkeitsänderungen von Hydraten durch Zusätze. 

Wenn man der gesättigten Lösung eines Hydrates einen indifferenten Stoft 
zusetzt, so wird dadurch die Löslichkeit erniedrigt werden, wie sich auf theoretischem 
Wege nach der folgenden von H. Goldschmedt 5) gegebenen Überlegung voraus- 
sehen läßt 

Wir betrachten den Umwandlungspunkt, bei welchem das Hydrat in das 
wasserfreie Salz oder das nächst niedrige Hydrat übergeht Dieser Punkt ist nach. 



*) Zeitschr. f. Elektrochemie 7, 675 (1901); Rothmund und Wilsmore, 1. c. 

«) Zeitschr. f. phys. Chem. 38, 487 (1902). 

») 1. c. 

*) 1. c. 

«) Zeitschr. f. phys. Chem. 17, 145 (1895). 
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den früheren Darlegungen der Schnittpunkt der Löslichkeitskurven der beiden 
Salze s. Wenn wir nun einen indifferenten Fremdkörper, z. B. Hamstoflf, hinzu- 
setzen, so wird dadurch der Umwandlungspunkt genau wie ein Schmelzpunkt er- 
niedrigt werden, er wird also etwa bei s^ liegen, und wenn wir noch die Voraus- 
setzung machen, daß die Löslichkeitskurve des wasserfreien Salzes durch den 
Zusatz keine wesentliche Verschiebung erfährt, so folgt, da der Umwandlungs- 
punkt hier wieder der Schnittpunkt der Löslichkeitskurven sein muß, daß die 

Kurve für das Hydrat höher liegen und 
ihr Verlauf etwa der Kurve a^ b^ ent- 
sprechen wird. 

£s wird also die Löslichkeit des 
Hydrates durch den Zusatz erhöht und 
^ _jj^— -^ X* ^^*' durch gleiche molekulare Mengen des- 

:| ^ "^ / selben um gleich viel. 

3 / y^ Diese Schlüsse hat Goldschmidt durch 

'^ ^ Jr seine Messungen am /-Nitrophenolnatrium 

bestätigen können. 

In einer späteren Untersuchung von 
R. Löwenherz ^), der sich mit den gleichen 
TemperaJtur Erscheinungen beim Glaubersalz beschäftigte, 

pj gg hat sich dann gezeigt, daß die Verhältnisse 

nicht ganz so einfach sind. Die Vorans- 
setzung, daß die Löslichkeit des wasserfreien Salzes durch den Zusatz nicht ge- 
ändert wird, ist nämlich nicht allgemein zutreffend, wofür oben auf S. 156 mehr- 
fache Beispiele angeführt wurden. Speziell für das Glaubersalz zeigte es sich, 
daß das wasserfreie Salz durch Zusatz von Harnstoff eine sehr beträchtliche Er- 
niedrigung seiner Löslichkeit erfährt, was zur Folge hat, daß die Erhöhung der 
Löslichkeit des Hydrates kaum mehr merklich ist. 

8. Änderungen der kritischen LOsungstemperatur durch Zusätze. 

a) Theorie und Beobachtungen. 

Bei den bisherigen Betrachtungen über Löslichkeitsänderungen war kein 
Unterschied gemacht worden, ob der zu lösende Stoff ein fester Stoff, eine Flüssig- 
keit oder ein Gas ist. Und in der Tat ist auch der Verlauf der Erscheinung 
davon unabhängig. 

Besondere Verhältnisse treten aber bei einem Flüssigkeitspaar in der 
Nähe des kritischen Lösungspunktes ein. 

Daß schon sehr kleine Mengen von Zusätzen die kritische Lösungstemperator 
stark verändern können, ist zuerst von L. Crismer*) hervorgehoben worden; er hat 
dies Verhalten namentlich mit Rücksicht auf seine große praktische Verwendbar- 
keit zur Untersuchung der Butter oder zur Prüfung organischer Substanzen auf 
ihre Reinheit genauer untersucht. 

Eine eingehende Untersuchung dieser Erscheinung ist dann in meinem Labo- 
ratorium von Jean Timmermans^) ausgeführt worden. 

Er geht aus von der schon so oft bewährten Analogie des gasförmigen und 
gelösten Zustandes. Der Zusatz eines wenig flüchtigen Stoffes erhöht, wie in neuerer 
Zeit namentlich von Centnerszw^r *) und E. H. Büchner^) geprüft worden ist, die 
kritische Verdampfungstemperatur. Das gleiche gilt nun für die kritische Lösangs- 

») Zeitschr. f, phys. Chem. 18, 79 (1895). 

») BuU. de l'Acad. roy. de Belg. 30, 97 (1895). 

^) Die Arbeit wird in der Zeitschr. f. phys. Chem. 1906 erscheinen. 

<) Zeitschr. f. phys. Chem. 46, 427 (1903). 

*) Zeitschr. f. phys. Chem. 64, 665 (1906). 
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temperatur in dem Falle, daß der gelöste Stoff nur in einem der beiden Bestand- 
teile des Flüssigkeitsgemenges löslich ist Diese Voraussetzung ist ja das Ana- 
logon dazu, daß der zugesetzte Stoff nicht merklich flüchtig ist In der folgenden 
Tabelle sind einige Resultate der genannten Untersuchung mitgeteilt, die sich auf 
Phenol und Wasser beziehen. In der ersten Spalte steht der Name des zu- 
gesetzten Stoffes, in der zweiten dessen molekulare Konzentration «, ausgedrückt 
durch die in 1 kg der Lösung enthaltene Anzahl von Mol, in der dritten die be- 
obachtete kritische Lösungstemperatur 0' und in der vierten die molekulare Er- 
höhung derselben, 

A = , 

n 

worin ß die kritische Lösungstemperatur der beiden Stoffe ohne Zusatz bedeutet 

TabeUe XXIV. 

Änderung der kritischen Lösungstemperatur von Phenol und Wasser 

durch Zusätze. 



Zugesetzter Stoff 
Naphthalin . . 

Japankampfer . 
Benzil .... 



Benzophenon 

Chlorkalinm . . 

Kaliumsulfat 

Kaliumnitrat 

Magnesiumsulfat 

Baryumnitrat 

Benzoesäure . 

Weinsäure . . 

Quecksilbercyanid 

Natriumoleat 

Bemsteinsäure . 



0,0148 
0,0343 
0,0592 
0,0809 
10,1239 
0,0724 
0,1225 
0,0542 
0,1170 
0,0583 
0,0916 
0,0232 
0,0229 
0,0122 
0,0680 
0,0726 
0,2071 
0,0506 
0,0517 
0,0324 
0,1909 



65,3 
68,5 
72,6 
77,6 
82,0 
89,6 
81,9 
92,4 
79,7 
95,8 
81,1 
88,1 
77,4 
79,6 
71,2 
77,8 
75,6 
67,0 
66,3 
63,3 
43,7 
51,6 



A 

216,2 
212,8 
207,7 
206,4 
196,1 
229,2 
221,2 
265,7 
260,6 
271,0 
248,9 

83,0 
242,3 

61,0 
183,8 
141,8 
8,21 

20,0 

-38,6 

-672,8 

—71,7 



Man sieht aus der Tabelle zunächst den ganz überraschend großen Einfluß 
derartiger Zusätze. Die molekulare Erhöhung ist von ganz anderer Größen- 
ordnung, als sie z. B. beim Gefrier- oder Siedepunkte beobachtet wurde. Sie kann 
etwa lOOmal so groß sein. 

Femer zeigen die Zahlen, daß die molekulare Erhöhung annähernd unab- 
hängig von der Konzentration und daß sie für die vier zuerst genannten Substanzen 
annähernd gleich ist Es sind dies lauter Stoffe, die in Wasser so gut wie 
unlöslich sind, und für solche läßt sich also ein Satz aufstellen, welcher dem 
Raoult sehen Satze über die Gefrierpunktsemiedrigung oder dem analogen Satze 
über die Siedepunktserhöhung entspricht, nämlich daß die molekulare Er- 
höhung der kritischen Lösungstemperatur eine Konstante ist. 

Bei den Salzen, die umgekehrt nur in Wasser löslich sind, läßt sich eine 
Berechnung nicht genau durchführen, da der Dissoziationsgrad in dem Gemische 
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von Wasser und i-nenol nicht bekannt ist. Doch sieht man, daß auch hier eine 
starke Erhöhung auftritt 

Sehr viel kleinere Werte der Erhöhung oder sogar in einigen Fällen eine 
sehr bedeutende Erniedrigung sind beobachtet worden bei den fünf letzten Stoffen: 
der Benzoesäure, der Weinsäure, der Bemsteinsäure, dem Quecksilbercyanid unc 
dem Ölsäuren Natron. Es sind dies lauter Stoffe, die in Wasser und in Phenol 
löslich sind. Für diese gelten also olBFenbar ganz andere Gesetze. 

Das Verhalten des Ölsäuren Natrons ist besonders interessant, denn die 
hier auftretende Erniedrigung der kritischen Lösungstemperatur übertrifft die bei 
den anderen Stoffen beobachteten Erhöhungen oder Erniedrigungen bedeutend. 
Während andere Salze die Löslichkeit des Phenols in Wasser vemiindeni, 
hat das Natriumoleat die umgekehrte Wirkung. Ein verhältnismäßig geringer 
Zusatz desselben macht das Phenol auch bei Zimmertemperatur mit Wasser in 
allen Verhältnissen mischbar. Von dieser Eigenschaft des Ölsäuren Natrons und 
der anderen Seifen macht man eine wichtige Anwendung zur Herstellung von 
Lösungen der Phenole in Wasser. Löst man genügende Mengen einer Seife 
in Wasser auf und setzt Phenol oder Kresol usw. hinzu, so erhält man die 
vielfach angewendeten Desinfektionsmittel, deren bekannteste Vertreter das Lysi 
und Sapokarbol sind. Diese Mittel haben, abgesehen von den Vorteilen, welche 
ihr Gehalt an Seife bei Waschungen bietet, den Vorzug, daß ihr Gehalt an 
Phenol keiner Grenze durch die Löslichkeit desselben unterworfen ist. 

Da die Löslichkeit des Zusatzes in den beiden Flüssigkeiten die Bedingung 
dafür ist, daß eine Erniedrigung der kritischen Lösungstemperatur eintritt, so 
wird man annehmen können, daß diese Erniedrigung um so größer ist, je mehr 
die beiden Löslichkeiten einander nahe kommen, und daß also die abnorm große 
Erniedrigung bei den Seifen durch eine große Löslichkeit in Wasser und h 
Phenol bedingt ist Ob aber nicht doch noch andere Eigentümlichkeiten dei 
Seifen mitwirken und namentlich ob hier nicht auch die Hydrolyse eine Rolle 
spielt, kann man noch nicht mit Sicherheit entscheiden. 

Ähnliche Änderungen der kritischen Lösungstemperatur sind von Timäierxl^ns 
auch bei anderen Flüssigkeitspaaren beobachtet worden. Auch solche mit einer 
unteren kritischen Lösungstemperatur verhalten sich ähnlich, nur daß hier ein in 
nur einem der beiden Bestandteile löslicher Stoff erniedrigend einwirkt Die 
folgenden für Wasser und Triäthylamin gefundenen Zahlen erläutern dies Ver- 
halten. 

Tabelle XXV* 

Änderung der kritischen Lösungstemperatur von Wasser und Triäthyl- 
amin durch Zusätze. 



Zugesetzter Stoff n ß' A 

19,1 — 

0,0889 16,2 -32,6 

,1848 13,1 -32,4 

Japankampfer . . 0,0592 17,7 —23,6 

Kaliumkarbonat . . 0,0611 13,8 —86,7 

Mannit 0,0735 18,0 —13,6 



Naphthalin . . • i a\ 



Ein dritter besonders interessanter Fall ist nun der, daß die beiden Flüssig- 
keiten allein miteinander vollkommen mischbar sind, daß jedoch, wenigstens in 
einem gewissen Temperaturgebiet, Verhältnisse vorliegen, durch welche sie der 
Entmischung nahe kommen. Es ist dies der auf S. 72 näher besprochene 
Fall, in dem J. Timmermans eine negative Löslichkeitskurve annimmt und zwar 
von nur geringem Umfange. Setzt man ein Salz hinzu, so nimmt die Löslich- 
keit ab und die Kurve kann positiv werden, d. h. es tritt eine Trennung io 
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zwei Schichten ein. Dies ist genauer verfolgt worden bei dem Flüssigkeitspaare: 
Propylalkohol und Wasser. Ein geringer Zusatz eines Salzes verursacht hier 
eine Entmischung. Die Löslichkeitskurve , die sich dann ergibt, stellt einen 
kleinen Ring dar, es ist also hier eine obere und eine untere kritische Lösungs- 
temperatur vorhanden, die indes nicht weit voneinander entfernt liegen und bei 
einer passend gewählten Konzentration des Salzes zusamn^enfallen müßten. 
Bei Zusatz von Chlorkalium findet man folgende Zahlen: 

Tabelle XXVL 

Entmischung einer Lösung von 39,1% Propylalkohol in Wasser. 

Konzentration Untere Obere 

des KCl Temperatur der Entmischung 

(Mol in 1 kg) Grad Grad 

0,8858 vollkommen mischbar 

0,9069 37 59 

0,9711 17,6 76,6 

1,0181 8,4 85 

Endlich kann man auch hier wieder die verschiedenen Salze in bezug auf die 
Stärke ihrer aussalzenden Wirkung vergleichen, und zwar am einfachsten, indem 
man die Konzentration des Salzes bestimmt, bei welcher eben eine Entmischung 
eintritt. In der folgenden Tabelle sind die Resultate von J. Timmermans für eine 
39,5 prozentige PropylalkohoUösung in Wasser angegeben. In der ersten Spalte 
steht der Name des zugesetzten Salzes, in der zweiten die höchste angewendete 
Konzentration des Salzes C^ , bei welcher das Gemisch noch homogen bleibt, in 
der dritten die höchste untersuchte Konzentration C^ , bei welcher eine die be- 
ginnende Entmischung anzeigende Trübung auftritt. 

Die Zahlen bedeuten Grammäquivalente in 1 kg Lösung. Die Salze sind 
nach aufsteigenden Konzentrationen geordnet Je höher also ein Salz in dieser 
Reihe steht, um so kleinere Mengen desselben genügen zur Aussalzung oder 
um so stärker ist seine aussalzende Wirkung. 

Tabelle XXVn. 

Entmischende Wirkung verschiedener Salze auf eine 39,5 prozentige 
Lösung von Propylalkohol in Wasser. 

-J^Na^SO^ 0,332 0,342 

iKjCOg 0,322 0,362 

|MgSO^ — 0,424 

KCl 0,886 0,901 

NaCl — 0,935 

IBaCl, 1,124 1,167 

KNOg 1,471 1,480 

NH^Cl 1,395 1,537 

KBr 1,502 1,556 

4-CaCl2 1,510 1,609 

LiCl 2,325 2,474 

AgNOg 4,117 4,143 

Man sieht aus den Zahlen, daß die Konzentrationen bei den Kaliumsalzen 
für das Sulfat am kleinsten sind, dann folgt das Chlorid und endlich das Nitrat 
Es ist die Reihenfolge wenigstens der Hauptsache nach die gleiche, wie wir sie 
früher bei der direkten Beobachtung der aussalzenden Wirkung kennen gelernt 
haben (vergleiche die Tabelle XXIII auf S. 153). Daraus geht hervor, daß die 

Rothmund, Löslichkeit 11 
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ErscheiDting im wesentlichen wieder auf die Löslichkeitserniedxignng durch Sähe 
zurückzuführen ist 

Auffallend und nicht von diesem Gesichtspunkte aus erklärbar ist dabei die 
starke Wirksamkeit eines Nichtelektrolyten, des Rohrzuckers, and die geringe des 
Lithiumchlorids und Silbemitrats. 

Für die Erhöhung der kritischen Verdampfungstemperatur hat vant Hoff^. 
die Formel 

abgeleitet, worin m das Molekulargewicht des gelösten Stoffes, Af das Molekular- 
gewicht des im kritischen Zustand befindlichen Stoffes, S die absolute kritische 
Temperatur und J die durch einen Zusatz von 1^/q eines nicht flüchtigen Stoffe> 
hervorgebrachte Erhöhung derselben bedeutet 

Man kann durch diese Formel ähnlich wie etwa bei der Siedepunktserhöhtu? 
die Erhöhung der kritischen Verdampfungstemperatur irgend eines LösungsmiueLs 
vorausberechnen. 

J. TiMMERMANS fand nun, daß auch bei der kritischen Lösungstemperahir es- 
analoge Formel wenigstens näherungsweise Geltung besitzt Voraussetzung dak 
ist aber, wie dort die Nichtflüchtigkeit des gelösten Stoffes, so hier die Bedingung. 
daß er nur in dem einen der beiden Bestandteile des kritischen Gemengt 
löslich ist Unter Mist dann das Molekulargewicht des „aktiven Losungsmittels*, 
d. h. des Bestandteils, in dem der gelöste Stoff löslich ist, zu verstehen, uod 
auch die Konzentration ist nicht auf die Gesamtmenge der Lösung, sondern aat 
dieses eine Lösungsmittel zu beziehen. Wenn die Übereinstimmung keine seL- 
gute ist, so liegt dies vermutlich daran, daß die Bedingung, daß der gelöste Storl 
nur in dem einen Lösungsmittel löslich sein soll, nie genau erfüllt sein wird, und 
gerade in der Nähe des kritischen Lösungspunktes, wo das eine Lösungsmittel 
viel von dem anderen aufnimmt, nicht mehr zutrifft Übrigens hat ja auch die 
Formel für den kritischen Verdampfungspunkt wohl nur annähernde Geltung. 

b) Praktische Anwendungen der Veränderung der kritischen Lösongs- 

temperatur durch Zusätze. 

Die außerordentliche Empfindlichkeit der kritischen Lösungstemperatnr gegen 
kleine Verunreinigungen legt den Gedanken nahe, diese Größe analytisch zur 
Untersuchung, namentlich organischer Substanzen, zu verwerten. Eine ähnliche 
Verwendung der kritischen Verdampfungstemperatur ist von Knietsch-) und 
R. PiCTET und Altschul ^) vorgeschlagen worden. Es ist das Verdienst vod 
L. Crismer-*), diese Methode für die kritische Lösungstemperatur ausgearbeitet 
und in die Praxis eingeführt zu haben. 

Es gibt kaum eine andere physikalische Methode, die in der Ausführung 
und den erforderlichen Hilfsmitteln einfacher wäre. Aus der Form der Kunen 
für die gegenseitige Löslichkeit von Flüssigkeiten (vgl. die Figuren auf S. 68— T2i 
sieht man nämlich, daß innerhalb eines recht großen Konzentrationsintenalis die 
kritische Lösungstemperatur praktisch von der Konzentration unabhängig ist In 
Übereinstimmung damit fand Crismer, daß es bei der Untersuchung der Butter 
keinen merklichen Unterschied macht, ob das gleiche oder ein mehr als doppelt so 

>) Chemisch Weekblaad Nr. 8, 21. Nov. 1903, Amsterdam. 

«) Lieb. Ann. 260, 116 (1890). 

3) C. R. 120, 43 (1895). 

*) Bull, de l'Acad. roy. de Belg. 30, 97 (1895); Bull, de l'Assoc. Belg. des Chim.. 
BruxeUes 1895, 1896 und 1897; BuU. de l'Assoc. des Chim. de Sucrerie et de DestiUerie, Vw& 
1896; Bull, de la Soc. chim. de Belg., 18, Januar 1904; Publ. du Congr^s de Chim. etPhanr. 
de Li^ge 1905. 
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großes Volumen Alkohol zur Anwendung kam. £s ist also eine Bestimmung der 
Konzentration durch Wägung oder Messung in den meisten Fällen entbehrlich» 
vorausgesetzt, daß die Konzentration nur ungefähr der kritischen entspricht Hat 
man sich nur einmal von dem annähernden Werte der letzteren überzeugt, so 
genügt in der Regel ein Abschätzen der Menge nach dem Augenmaße. Femer 
hat man auch im Auftreten der kritischen Trübung (vgl. S. 76 u, f.) ein sicheres 
Anzeichen dafür, daß man sich in der kritischen Gegend befindet 

Was die praktische Ausführung der Methode anbetrifft, so ist darüber das 
Erforderliche im Kapitel über die Bestimmung der gegenseitigen Löslichkeit von 
Flüssigkeiten auf S. 30 angegeben. Besonders einfach wird die Methode, wenn 
es möglich ist, im offenen Gefäß zu arbeiten. Man kann dann den Versuch im 
Reagenzglas mit Thermometer innerhalb weniger Minuten ausführen. 

Von den Anwendungen im einzelnen ist von L. Crismer die Untersuchuqg 
der Butter besonders eingehend studiert worden, Anfangs verwendete er Alkohol 
von der Dichte 0,8195 (was einem Prozentgehalte von etwa 91 entspricht); die 
kritische Temperatur für Butter liegt dann etwa bei 100®, man muß also im 
zngeschmolzenen Rohre arbeiten. Bei Alkohol vom spezifischen Gewichte 0,7967 
(etwa 99,l®/o) dagegen liegen die kritischen Lösungstemperaturen so tief, daß 
sie sich leicht im offenen Reagenzglase bestimmen lassen. Die Temperaturen 
liegen bei der Butter, von welcher eine sehr große Anzahl Proben verschiedenster 
Herkunft geprüft wurde, im Mittel bei 54®; der höchste beobachtete Wert ist 
G2®, während Margarine 78® zeigt Ebenfalls große Unterschiede zeigen sich 
bei anderen Fett- und Buttersorten. Die Methode erweist sich also als ausgezeich- 
netes Hilfsmittel zum Nachweis einer Verfälschung. 

Eine andere Anwendung der Lösungstemperatur ist die ebenfalls von Crismer 
angegebene Methode zur Gehaltsbestimmung des Dynamits an Nitroglyzerin. 

Endlich bietet die Bestimmung der kritischen Lösungstemperatur ein ebenso 
einfaches als empfindliches Mittel zum Nachweis und zur Bestimmung geringer 
Wassermengen. Sind die beiden Stoffe, deren kritische Lösungstemperatur be- 
stimmt wird, Alkohol und ein Kohlenwasserstoff, Fett oder etwas Ähnliches, so 
hat man im Wasser einen Zusatz, der nur in dem einen der beiden merklich 
löslich ist, also den oben besprochenen Fall, in welchem eine sehr bedeutende 
Erhöhung auftritt. Von Crismer ist eine Zusammenstellung dieses Einflusses bei 
verschiedenen Stoffen gegeben worden. Es läßt sich nämlich die kritische 
Lösungstemperatur aus dem Wassergehalte leicht berechnen und umgekehrt, da 
die Erhöhung der Konzentration des Zusatzes proportional ist. Die Resultate 
sind in der folgenden Tabelle wiedergegeben, in welcher y die kritische Lösungs- 
temperatur, x den Gehalt des Alkohols an Wasser in ^/jq Gewichtsprozent 
bedeutet 

Terpentin .... j = 0,650:^ — 44® • 

Kokosbutter ... jf = 0,594 a: + 18 <> 

Butter j' = 0,580 a: + 48,20 

Kakaobutter ... y = 0,539 a: + 78 ^ 
Paraffin (flüssig) . . j = 0,533 o: + 92 <> 
Ozokerit .... ^' = 0,46 a: + 133,5 ^ 

Besonders eingehend ist dann der Einfluß des Wassergehaltes des Äthyl- 
und Methylalkohols auf die kritische Lösungstemperatur mit Petroleum geprüft 
worden 1). Daß das Petroleum keine einheitliche Substanz ist, bringt allerdings 
den Nachteil mit sich, daß man für jede zu verwendende Petroleumsorte erst 
durch einen besonderen Versuch mit ganz trockenem Alkohol die kritische 
Lösungstemperatur ermitteln muß. Das Trocknen kann bei Äthyl- und Propyl- 

') Bull, de la Soc. chim. de Belg. 18, Januar 1904. 

11* 
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alkohol leicht durch längeres Stehenlassen über gebranntem Kalk, eventuell 
durch Destillation über demselben geschehen. 

Beim Methylalkohol ist durch Kalk eine vollständige Entwässerung nicht m 
erzielen; man verwendet hier Natriummetall. 

Man setzt das Trocknen bzw. die Destillation so lange fort, bis die kritische 
Losungstemperatur konstant geworden ist, was in der Kälte Monate beanspnichi, 
und kann dann diesen Wert als dem wasserfreien Alkohole entsprechend ansehen. 
Crismer hat eine Tabelle für die Veränderung der kritischen Temperatur durch 
Wasserzusatz gegeben; sie ist dem letzteren sehr nahe proportional und für ver- 
schiedene Petroleumsorten gleich, unabhängig von dem absoluten Werte der 
kritischen Temperatur. 

An Empfindlichkeit ist diese Methode den sonst zum Nachweis geringer 
Wassermengen im Alkohole angewendeten Methoden, wie dem Auftreten einer 
Färbung mit entwässertem Kupfersulfat oder einer Trübung mit Schwefelkohlec- 
stoflf weit überlegen. Blieb der Alkohol 25 Minuten offen stehen, so stieg die 
kritische Temperatur um 4^ nach 1^2 Stunden um 12,4°. 

Es ist zweifellos, daß diese Methode noch einer weiteren Anwendung iähi; 
ist, und daß sie speziell für organische Laboratorien ein sehr geeignetes Mittp 
zur Prüfung auf Reinheit abgibt, das dem Schmelzpunkte oder Siedepunkte a: 
Empfindlichkeit weit überlegen ist Besonders zur Untersuchung der Reinhr 
bzw. Gleichartigkeit verschiedener Fraktionen ist sie sehr gut verwendbar, worat 
F. A. HoLLEMAN*) und J. TiMMERMANS^) hingewiesen haben. 



^) Bull. 80C. chim. de Belg. 1905. 
*) 1. c. 



Kapitel X. 

Löslichkeitsänderungen infolge von chemischen 

Vorgängen. 

Bei den im vorausgehenden behandelten Erscheinungen wären die eine 
V^eränderung der Löslichkeit hervorrufenden Zusätze von der Art, daß eine 
chemische Reaktion zwischen dem gelösten Stoffe und dem Zusätze nicht eintritt 
oder wenigstens nicht sicher nachweisbar ist 

Wir wollen nun zu der Besprechung der Fälle übergehen, in denen sich die 
Veränderung der Löslichkeit auf den Eintritt einer chemischen Reaktion zwischen 
dem gelösten Stoffe und dem Zusätze zurückführen läßt 

Daß in diesen Fällen eine Veränderung der Löslichkeit eintritt, ist ohne 
weiteres klar; denn für die in die Verbindung eingehende und dadurch für das 
LösQDgsgleichgewicht nicht mehr in Frage kommende Menge des gelösten Stoffes 
wird sich eine äquivalente Menge auflösen müssen, und, da wir die Löslichkeit 
durch die im ganzen in der Lösung vorhandene Menge messen, werden wir eine 
Erhöhung finden. So bewirkt ein Zusatz einer kleinen Menge von Cyankalium zu 
einer gesättigten Lösung von Chlorsilber, daß eine der Hälfte des Cyankaliums 
äquivalente Menge desselben in das komplexe Kaliumsilbercyanid Ag(CN)2K über- 
geht Die Menge des vorhandenen Chlorsilbers wird dadurch vermindert und somit 
kleiner werden, als der Sättigung entspricht Wenn das Gleichgewicht bestehen 
bleiben soll, so ist dazu notwendig, daß eine der in die Verbindung übergegangenen 
gleiche Menge des Silbersalzes in Lösung geht Als Löslichkeit aber rechnen wir 
die im ganzen in der Lösung sich vorfindende Menge des Salzes, die sich zu- 
sammensetzt erstens aus dem Chlorsilber, welches als solches in der gleichen 
Konzentration wie ohne den Zusatz vorhanden ist, und zweitens aus der in das 
komplexe Salz übergegangenen Menge. Ist die Reaktion praktisch als vollständig 
anzusehen, so ist die Vermehrung der Löslichkeit (wenn wir von den sekundären 
kleinen Änderungen durch die Aussalzung usw. absehen) aus der chemischen 
Reaktionsgleichung und der Quantität des Zusatzes leicht zu berechnen. Bei 
einer unvollständigen Reaktion ist sie geringer und nur bestimmbar, wenn die 
Gleichgewichtskonstante des Vorganges bekannt ist 

Solche Vorgänge können unter Umständen auch eine Verminderung der Lös- 
lichkeit hervorrufen, nämlich dann, wenn die Lösung den gelösten Stoff in zwei 
verschiedenen Molekelarten, z. B. als Ion und als nichtdissoziiert oder als ein- 
faches und als komplexes Salz enthält und man einen Zusatz macht, welcher die 
eine derselben in ihrer Menge vermindert Hierher gehört der sogleich näher zu 
besprechende Fall der Löslichkeitsverminderung eines Salzes durch den Zusatz 
eines anderen Salzes, das ein Ion mit dem ersten gemeinsam hat 

In allen diesen Fällen ist die Löslichkeitsänderung eigentlich nur eine schein- 
bare; denn die Konzentration der Lösung an dem Stoffe, der mit der festen Phase 
im Gleichgewichte steht, das ist bei den Salzen, die hier hauptsächlich in Frage 
kommen, der nichtdissoziierte Anteil, bleibt hier ungeändert Kennt man die 
Gleichgewichtskonstante des Vorganges, so läßt sich aus derselben berechnen, 
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wieviel von dem Salze in nichtdissoziierter Fonn, wieviel als Ion bzw. als k'^m- 
plezes Salz vorliegt Es handelt sich hier also eigentlich mehr um Fragen dr^ 
chemischen Gleichgewichtes. 

Offenbar ist die Anzahl der hier möglichen und auch der bekaanteD Fill- 
eine außerordentlich große. £s kann daher eine auch nur einigermaßen tr:- 
schöpfende Darstellung dieser Fälle nicht beabsichtigt werden, es sollen vielin«-L: 
nur einige typische und praktisch wichtige Beispiele genauer besprochen werd»^r., 
woraus sich dann die Behandlung anderer leicht ergibt 

1. Löslichkeitstaderaiig bei Nichtelektrolyten durch Entstehniig einer 

chemischen Verbindung. 

Pikrinsäure bildet mit den aromatischen Kohlenwasserstoffen Ver- 
bindungen, die auch in Lösungen zu existieren vermögen. Daher ist zu erwanen. 
daß der Zusatz von Pikrinsäure die Löslichkeit des betreffenden Kohlenwasser- 
stoffes in irgend einem Lösungsmittel erhöht Von Behrend*) ist diese Erschei- 
nung für die Lösungen von Anthrazen in Alkohol nachgewiesen worden. 

Wenn nun aber nicht die eine Komponente, sondern die Verbindung de?. 
Bodenkörper bildet, so muß umgekehrt ein Zusatz einer der beiden Komponenit-n 
eine Erniedrigung der Löslichkeit bewirken. Denn das Massenwirkungsgesetz ver- 
langt, daß ein Zusatz des einen der Dissoziationsprodukte die Dissoziation zurück- 
drängt, wie bei Besprechung des wichtigeren Falles der Löslichkeitsbeeinflussuri^- 
eines Salzes durch ein anderes gleichioniges näher dargelegt werden wird. Dir 
Versuche von Behrend ^) mit den Pikraten des Phenantrens und Anthrazen- 
haben alle Konsequenzen des Massenwirkungsgesetzes auch nach der quanti- 
tativen Seite bestätigt. 

Ähnliche Versuche und Berechnungen sind von B. Kurü^off*) für die \>r- 
bindung von /^-Naphtol mit Pikrinsäure in einer Lösung in Benzol ausgeführt worden. 

Ein anderes hierher gehöriges Problem, das von verschiedenen Forschem in 
Angriff genommen worden ist, ist die Erhöhung der Löslichkeit der freien 
Halogene dur.ch Anwesenheit ihrer Salze. 

Bekanntlich ist das Jod in Wasser nur schwer löslich, leicht dagegen in 
einer Lösung von Jodkalium in Wasser. Die naheliegende Vermutung, dalj 
dies durch die Bildung einer Verbindung beider Stoffe verursacht wird, ist 
zuerst von Le Blanc und Noves^) bewiesen worden. Es zeigte sich nämlich, 
daß der Zusatz von Jod zu einer Kaliumjodidlösung den Gefrierpunkt der letz- 
teren beinahe gar nicht verändert, woraus auf eine sehr weitgehende x\ddition 
des Jodes an das Jodid zu schließen ist. Daß diese Addition aber doch keine 
vollständige ist, geht unter anderem aus der Tatsache hervor, daß sich das Jod 
auch aus den Kaliumjodid enthaltenden Lösungen durch Schwefelkohlenstoff, Chloro- 
form usw. extrahieren läßt. Auf Grund dieses Verhaltens ist dann von A. A. Ja- 
KOWKiN^) festgestellt worden, daß hierbei die von Johnson») auch im festen Zu- 
stande dargestellte Verbindung KJg bzw. das Ion Jg entsteht. 

Ebenso löst sich das Brom in einer Lösung, welche Bromion enthält, 
wesentlich leichter als in Wasser, was auch auf die Bildung eines komplexen 
Ions Big zurückzuführen ist^). 

») Zeitschr. f. phys. Chem. 9, 405 (1892); 10, 265 (1892); 15, 183 (1894). 

«) Zeitschr. f. phvs. Chem. 24, 697 (1897); 25, 419 (1898). 

») Zeitschr. f. phys. Chem. 6, 401 (1890). 

*) Zeitschr. f. phys. Chem. 13, 539 (1894); 20, 19 (1896); vgl. auch A. A. Noyes und 
J. Seidknsticker, Zeitschr. f. phys. Chem. 27, 366 (1898); Osaka, ebenda 88, 743 (1901). 

') Joum. chem. soc. 1877, 249. 

**) M. Wildermann, Zeitschr. f. phys. Chem. 11, 407 (1893); F. Boericke, Zeitschr. f. 
Elektrochemie 11, 57 (1905V 
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Hierher geboren auch die analytisch wichtigen Erscheinungen der erhöhten 
Löslichkeit des Kohlenoxydes in einer Lösung von Kupferchlorür in 
Salzsäure und von Stickstoffoxyd NO in Ferrosalzlösungen, femer von 
Ammoniak, Schwefeldioxyd und anderen Gasen in Lösungen von Salzen, 
mit denen sie zu komplexen Verbindungen zusammenzutreten vermögen. 

2. Löslichkeitsverminderung von Salzen durch glelchlonige Salze. 

£s ist aus der analytischen Chemie schon seit langem bekannt, daß man 
sehr häufig die Fällung eines Niederschlages nur dann vollständig machen kann, 
wenn man einen Überschuß des Fällungsmittels hinzusetzt; z. B. ist zur 
vollständigen Ausfällung des Magnesiumhydroxydes durch Kalilauge ein Überschuß 
der letzteren erforderlich usw. 

Femer sind, namentlich bei den Untersuchungen von Engel i), Beispiele in 
großer Anzahl aufgefunden worden, in denen die Löslichkeit eines Salzes durch 
den Zusatz eines anderen Salzes, das mit dem ersten entweder das Anion oder 
das Kation gemeinsam hat, vermindert wird. Da das letztere bei einem Fällungs- 
mittel auch der Fall ist, so liegt diesen beiden Beobachtungen offenbar dieselbe 
Ursache zugrunde. 

Daß es sich in diesen Fällen nicht um vereinzelte zufällige Erscheinungen, 
sondern um eine allgemeine Gesetzmäßigkeit handelt, die eine notwendige 
Konsequenz der lonentheorie und der Gleichgewichtslehre bildet, ist von 
W. Nernst*) klargelegt worden; für die genauere Kenntnis dieser Verhältnisse 
sind dann namentlich die sorgfältigen Experimentaluntersuchungen von A. A. Noyes ^) 
von großer Wichtigkeit gewesen. 

Die Beweisführung setzt die Gültigkeit der Gasgesetze für Lösungen voraus. 
Sie gilt daher nur für verdünnte Lösungen, also für schwerlösliche Salze, indes 
ist es wahrscheinlich, daß wenigstens die qualitative Seite des Satzes auch bis zu 
ziemlich hohen Konzentrationen richtig bleibt 

Das in Lösung befindliche Salz besteht aus zwei Teilen: dem nichtdisso- 
ziierten Anteile und den Ionen, welch letztere in den meisten Fällen gegenüber 
dem ersteren überwiegen. In einer gesättigten Lösung muß man annehmen, daß 
der nichtdissoziierte Teil mit dem festen Salze im Gleichgewichte steht und 
daß daher dessen Konzentration bei gegebener Temperatur einen bestimmten 
Wert hat 

Nach dem Massenwirkungsgesetze besteht, wenn ca die Konzentration des 
Anions, Cjc diejenige des Kations und c^ diejenige des nichtdissoziierten Salzes 
bedeutet, für einen binären Elektrolyten die Beziehung 

(1) — = konst 

Da nun in einer gesättigten Lösung die Konzentration des nichtdissoziierten An- 
teiles, der ja mit dem festen Salze im Gleichgewicht steht, einen konstanten 
Wert haben muß, so folgt, daß auch der Ausdruck 

(2) ca'Ck=-A 

von der Konzentration unabhängig sein muß. Dieses Produkt A, das bei allen 
diesen Fragen eine wichtige Rolle spielt, bezeichnet man als das Löslichkeits- 
produkt 



») Ann. chim. phys. (6) 18, 370 (1888); (6) 17, 338 (1889); C. R. 104, 453, 506, 911 
(1887); 106, 1398 (1888); 112, U30 (1891). — Andere hierher gehörige, aber theoretisch schwer- 
lich verwertbare Daten findet man in den Arbeiten von Ch. Blarez, C. R. 112, 434, 808 (1891). 

*) Zeitschr. f. phvs. Chem. 4, 372 (1889). 

») Zeitschr. f. phfs. Chem. 6, 241 (1890); 9, 603 (1892); 16, 125 (1895). 
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Durch Hinzufügen eines gleichionigen Salzes wird nan die Konzentration de> 
den beiden Salzen gemeinsamen Ions erhöht; da aber das Produkt beider Ionen 
konstant bleiben soll, so maß die Konzentration des zweiten lones abnehmes. 
Dieses geht in nichtdissoziiertes Salz über; da jedoch die Konzentration des letz- 
teren sich nicht ändern kann, so maß es sich im festen Zustande ans der Lösung 
ausscheiden. Wir kommen so zu dem wichtigen, von Nerxst allgemein aus- 
gesprochenen und bewiesenen Satze: Fugt man zu der Lösung eines Salzes 
ein anderes Salz, das mit dem ersten ein Ion gemeinsam hat, so wird 
dadurch die Löslichkeit vermindert 

Die vollständige S3rmmetrie der Formel in bezug auf die Konzentration de> 
Anions und des Kations zeigt, daß zwei Salze, von denen das eine das Aniori. 
das andere das Kation mit dem aufzulösenden Salze gemeinsam hat, in äqui- 
valenter Menge die Löslichkeit um den gleichen Betrag herabsetzen. 

Die obigen Überlegungen waren zunächst für einen binären Elektrolyten dnrch- 
geführt worden. Doch sieht man leicht, daß auch in anderen Fällen der Zasaiz 
eines gleichionigen Salzes vermindernd auf die Löslichkeit einwirkt, wenn auch 
die obige quantitative Beziehung dann nicht mehr zutriflft 

Der Satz ist in einer außerordentlich großen Anzahl von FäUen geprüft and 
immer bestätigt gefunden worden. Die in einigen Fällen beobachteten Ansnahmes 
haben sich als scheinbare erwiesen und sind durch sekundäre Vorgänge vollkommec 
erklärt worden, wovon unten die Rede sein wird. , 

Als Beleg für den Nernst sehen Satz mögen im folgenden verschiedene Tat- 
sachen aufgeführt werden: Die alte analytische Erfahrung, daß bei Fällungen eis 
Überschuß des Fällungsmittels mit Vorteil angewendet wird, ist schon oben er- 
wähnt worden. Ebenso ist es häufig notwendig oder zweckmäßig, den Niedeischl^ 
mit Wasser auszuwaschen, dem man etwas von dem Fällungsmittel zugesetzt hat. 
Ein bekanntes Beispiel dafür ist das Bleisulfat, dessen Bestimmung nur dann ge- 
nau wird, wenn man es nach der Fällung nicht mit reinem Wasser, sondern mi: 
verdünnter Schwefelsäure auswäscht Das Bleisulfat ist zwar hinreichend schwer 
löslich, um zur analytischen Bestimmung des Bleies verwertet werden zu könnec, 
aber beim wiederholten Auswaschen mit Wasser würde doch ein nennenswerter 
Verlust stattfinden. Zusatz von Schwefelsäure zum Wasser, die ja mit dem Salze 
das Anion gemeinsam hat, setzt nach dem Nernst sehen Satze die Löslichkeit 
so weit herab, daß dieser Verlust unmerklich klein wird. 

Andere zunächst sehr überraschende Erscheinungen, die nach den alten An- 
schauungen ganz unerklärlich schienen, sich aber als eine notwendige Konsequenz 
des angeführten Satzes ergeben, sind bei der Methode zur Titration des Silbers 
mit Kochsalzlösung nach Gav-Lussac von diesem gelegentlich bemerkt, dann aber 
namentlich von G. J. Mulder eingehend untersucht worden. Bei der Ausführung 
dieser Methode verfährt man bekanntlich in folgender Weise: Man setzt zu der 
Silberlösung eine Menge von Chlornatriumlösung, die zur vollständigen Fällung 
des Silbers nicht ausreichend ist, läßt dann den Niederschlag durch Erwännen 
und Umschütteln sich zusammenballen, so daß die Flüssigkeit klar wird und man 
sehen kann, ob ein weiterer Zusatz einen Niederschlag erzeugt, setzt wieder Chlor- 
natriumlösung zu und fährt damit so lange fort, als ein Tropfen des Chlorides in 
der geklärten Flüssigkeit eben noch einen Niederschlag erzeugt. Wenn die Fällung 
nahezu vollständig geworden ist, so daß ein Tropfen einer Chloridlösung nur mehr 
eine leichte Wolke entstehen läßt, so zeigt sich, daß in der gleichen Lösung auch 
durch Zusatz einer verdünnten Silberlösung eine Wolke hervorgerufen wird. Mulder 
nannte dies den „wechselseitigen Niederschlag** und bestimmte den Punkt 
der Neutralität so, daß hier beide Lösungen gleich starke Niederschläge geben. 

Die Erklärung dieses Verhaltens auf Grund des Nernst sehen Satzes ist sehr 
einfach: Denken wir uns eine gesättigte Lösung von Chlorsilber hergestellt, so 
wird ein Zusatz sowohl von Chlomatrium als auch von Silbemitrat, die ja beide 
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mit dem gelösten Salze gleichionig sind, die Löslichkeit des letzteren herabsetzen 
und also eine Fällung bewirken. Es ist demnach, wie Mulder richtig erkannte, 
diese wechselseitige Fällung ein Zeichen des neutralen Punktes, dessen genaue 
Erreichung durch einen gleichstarken Niederschlag bei den beiden Zusätzen an- 
gezeigt wird. Dagegen sind die von ihm zur Erklärung der Erscheinung auf- 
gestellten Annahmen gänzlich unzureichend. Die richtige Erklärung der Erscheinung 
auf Grund des NERNSrschen Satzes und eine sorgfältige experimentelle Unter- 
suchung verdanken wir G. Hoitsema^). Brom- und Jodsilber geben die Erschei- 
nung nicht, da sie zu unlöslich sind, als daß der Niederschlag sichtbar werden 
könnte. 

Von der Harnsäure wurde früher geglaubt, daß sie in verdünnten Säuren 
leichter löslich sei als in Wasser. Dies wäre nur möglich, wenn sie als schwache 
Base fungieren könnte. His und Paul^) haben diese Erscheinungen eingehend 
untersucht und gezeigt, daß die erwähnte Angabe unrichtig und die Harnsäure 
dem Satze von Nernst entsprechend in den sauren Lösungen schwerer löslich 
ist als in reinem Wasser und daß der Betrag der beobachteten Erhöhung mit 
dem berechneten übereinstimmt 

Der Löslichkeitserniedrigung begegnen wir ferner bei verschie- 
denen technischen Prozessen. Die Herstellung der Ätzalkalien nach 
dem alten Kaustizierungsverfahren geschieht bekanntlich in der Weise, daß 
man die Lösungen ihrer Karbonate mit Ätzkalk im Überschusse versetzt stehen 
läßt, wodurch eine Umwandlung in Calci umkarbonat und Ätzalkali eintritt Die 
das letztere enthaltende Lösung wird vom Kalk abgelassen und eingedampft Da 
nun die Löslichkeit des Calciumhydroxydes nicht ganz unbedeutend ist, so könnte 
man erwarten, daß die so erhaltene Lauge merkliche Mengen von Kalk gelöst ent- 
hält Das ist jedoch nicht der Fall. Die konzentrierte Lauge ist ja ein mit dem 
Ätzkalk gleichioniges Salz und setzt daher die Löslichkeit des letzteren so weit 
herab, daß nur mehr unmerkliche Mengen von Kalk in der Lösung bleiben. 

Wenn Carnallit MgClgK • 6 HjO mit Wasser behandelt wird, so scheidet er, 
da er sich in seinem Umwandlungsintervalle befindet 2), Chlorkalium aus, während 
das Magnesiumchlorid gelöst bleibt Auf diesem Verhalten beruht bei der Staß- 
furter Industrie die Darstellung der Kalisalze aus dem Carnallit, welcher 
das wichtigste Ausgangsmaterial für dieselben bildet Doch würde dies Verfahren 
wegen der ziemlich großen Löslichkeit des Chlorkaliums sehr erhebliche Verluste 
an diesem Salze mit sich führen, wenn nicht dessen Löslichkeit durch das in hoher 
Konzentration anwesende Magnesiumchlorid sehr stark herabgesetzt würde. Noch 
vorteilhafter ist es, wie es auch in der Technik geschieht, die Auslaugung von 
vornherein statt mit Wasser mit einer 10 — 20 prozentigen Magnesiumchloridlösung 
vorzunehmen. Wie groß der Unterschied sein kann, zeigen die folgenden Zahlen, 
welche einer aus dem Laboratorium von van't Hobt hervorgegangenen Unter- 
suchung von R. Löwenherz 3) entnommen sind. Bei 25^ lösen sich 
36,4 Gewichtsteile KCl in 100 g reinem Wasser, 
0,8 Gewichtsteile KCl in 100 g mit Magnesium chlorid gesättigten Wassers. 

Endlich sei hier noch ein Beispiel aus dA photographischen Praxis an- 
geführt, nämlich die verzögernde Wirkung des Bromkaliums bei der Entwicklung 
von Bromsilberplatten. Da der Entwickler auf das in Lösung befindliche Brom- 
silber wirkt, so muß das Bromkalium, indem es die Menge desselben herabsetzt, 
auch verzögernd auf den Entwicklungsvorgang wirken^). 

>) Zeitechr. f. phys. Chem. 20, 272 (1896). 

') Näheres hierüber findet man in einem demnächst erscheinenden Bande dieses Werkes: 
W. Me^-erhoffer, Die Staßfurter Salze. 

») Zeitschr. f. phys. Chem. 13, 481 (1894). 

*) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chem. 31, 64 (1900) ; ref. Zeitschr. f. phys. Chem. 36, 
373 (1901). 

*) Abegg, Eders Jahrbuch 1904, S. 65. 
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Will man den Betrag, um welchen die Löslichkeit dorch den Zusatz Ter- 
mindert nird, berechnen, so ist dies für binäre Elektrolyten ohne Schwierigkeit 
möglich, wenn man die vereinfachenden Annahmen macht, daß die in Fraee 
kommenden Stoffe vollständig dissoziiert sind und daß auf sie das MassemriikimgS' 
gesetz anwendbar ist. Die eistere Annahme kann man bei sehr verdünnten Lösung eiu 
also bei sehr schwer löslichen Substanzen, unbedenklich machen, die zweite ist 
aber bei Nentralsalzen nur angenähert richtig. 

Unter diesen Voraussetzungen erhalten wir, wie oben, für das Löslichkeits- 
produkt die Gleichung (2) 

Die Löslichkeit des Salzes in reinem Wasser ist 

da in diesem Falle 

T] = Ca = Ca'=]A . 

Setzen wir nun ein Salz hinzu, das mit dem ersten z. B. das Anion gemeinsam 
hat und zwar in der Konzentration x, so muß die Gleichung wieder erfüllt sein. 
Wir nennen rj' die verminderte Löslichkeit; dann ist 

<^A = r]'+ X , 

^A- = ri' , 

(3) . ri\i+x) = A 
oder 

(4) 1?' = 



~-x-\^}4.ri^ + x 



Noch einfacher wird die Berechnung, wenn das Salz so schwer löslich ist, 
daß die von ihm gelöste Menge gegenüber derjenigen des Zusatzes verschwindend 
klein ist. Dann können wir in der Gleichung (3) rf gegen x vernachlässigen und 
finden so: 

(5) r,'J^^^' . 

X X 

Es sei für den Fall des Chlorsilbers die Berechnung unter der zuletzt ge- 
machten, hier zutreffenden Voraussetzung durchgeführt Seine Löslichkeit, aus- 
gedrückt in Mol im Liter, ist bei 18^ 1,06 • 10"*, daher ist 

^=1,12.10-'« . 
Fügen wir ein Chlorid hinzu und zwar etwa in der Konzentration xöVi7» ^° ^^^^ 
X = Ca=^ Ti/öU" > 

CK^ri'= ^ = 1,12.10-' . 

X 

Diese Rechnung gibt uns, wenn sie auch nur angenähert ist, eine Vor- 
stellung davon, wie enorm diese Löslichkeitsem iedrigung speziell bei den schwer- 
löslichen Salzen ist. Ein Zusatz in der Konzentration von y^j^ normal 
genügt bereits, um die Löslichkeit auf etwa den hundertsten Teil 
herabzusetzen; ebenso sehen wir, daß wenn die Konzentration des Zusatzes 
jIq normal ist, die Löslichkeit auf den tausendsten Teil sinkt usf. 

Läßt man die Annahme fallen, daß das Salz vollkommen dissoziiert ist, so 
muß man den Dissoziationsgrad der beiden Salze und seine Veränderung durch 
den Zusatz mit in Rechnung ziehen. Auch für diesen Fall sind die Formeln von 
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Nernst entwickelt worden, doch hat sich bei den Versuchen von A. A. Noyes 
keine befriedigende Übereinstimmung ergeben, sondern es zeigte sich, daß die 
nach der Formel berechneten Werte für die Löslichkeit immer kleiner waren 
als die beobachteten. 

Noyes 1) hat die Ursache dieser Diskrepanz anfänglich darin gesucht, daß 
er die aus der elektrolytischen Leitfähigkeit berechneten Werte des Dissoziations- 
grades für unrichtig ansah; er glaubte ans diesen Löslichkeitsänderungen die rich- 
tigen Werte für den Dissoziationsgrad berechnen zu können, wobei das Massen- 
wirkungsgesetz als genau richtig angesehen wurde. Diese Voraussetzungen sind 
von Arrhemus^) als unzutreflend erwiesen worden und auch die später von GooD- 
wiN 3) und NoYEs und C. G. Abbot *) angenommene Einschränkung dieses Gesetzes 
für die gleiche Konzentration des nichtdissoziierten Anteiles ist erheblichen Be- 
denken unterworfen. Wahrscheinlich spielt bei dem Vorgange auch die aus- 
salzende Wirkung eine Rolle, welche das zugesetzte Salz auf den nichtdissoziierten 
Anteil des gelösten Salzes ausübt. Das Problem, die Änderung der Löslichkeit 
durch Zusätze allgemein und exakt zu berechnen, hängt mit der in den letzten 
Jahren vielfach diskutierten Frage nach der. Ursache des abnormen Verhaltens 
der Elektrolyte, speziell der Unanwendbarkeit des Massenwirkungsgesetzes für 
dieselben aufs engste zusammen, und muß wie diese, trotz vieler Versuche der 
Frage von der theoretischen Seite beizukommen, als ungelöst bezeichnet werden, 
was hauptsächlich auf die ungenügende Genauigkeit der vorliegenden Versuchs- 
daten zurückzuführen ist-^). 

Doch sei gegenüber der in der letzten Zeit vielfach hervorgetretenen Neigung, 
die Bedeutung dieser Anomalien stark zu überschätzen, hervorgehoben, daß es 
sich um Abweichungen sekundärer Natur handelt und daß in den meisten Fällen 
die Berechnung nach den Formeln von Nernst eine genügende Annäherung gibt. 

3. Löslichkeltsvermehning von Salzen durch Zusätze, welche mit Ihnen 
kein Ion gemeinsam haben. 

Haben wir eine gesättigte Lösung eines Salzes, dessen Anion bzw. Kation 
^1 bzw. K^ sei und setzen derselben ein anderes Salz mit den Ionen A^ und K^ 
hinzu, die beide von A^ und K^ verschieden sind, so hat dies auf die Löslichkeit 
den umgekehrten Effekt wie im vorausgehenden Falle. 

Denn es wird eine teilweise Umsetzung stattfinden, und die Lösung wird neben 
den Ionen die nichtdissoziierten Teile der vier Salze A^K^y A^K^, A^K^y ^2-^ ^°^" 
halten. Das erste war schon in der ursprünglichen Lösung vorhanden; die Kon- 
zentration des nichtdissoziierten Anteiles ist die gleiche wie vor dem Zusätze, wenn 
die Lösung gesättigt bleibt. Dasselbe gilt für das Löslichkeitsprodukt der Ionen 
A^ und ATj, die ja mit dem nichtdissoziierten Salze im Gleichgewichte stehen. 
Dagegen sind die Salze -^i-ÄTg und A^Ky^ neu gebildet, und dies kann nur ge- 
schehen, indem sich etwas von dem Bodenkörper auflöst Wir kommen so zu 
dem von Noyes ^) aufgestellten und experimentell bewiesenen Satze: Der Zusatz 
eines Salzes zu der gesättigten Lösung eines anderen bewirkt, wenn 
beide kein Ion gemeinsam haben, eine Erhöhung der Löslichkeit. 

») Zeitschr. f. phys. Chem. 9, 603 (1892). 

2) Zeitschr. f. phys. Chem. 11, 391 (1893). 

•) Zeitschr. f. phys. Chem. 13, 613 (1894). 

♦) Zeitschr. f. phys. Chem. 16, 125 (1895). 

') Vgl. darüber femer: Abähenius, Zeitschr. f. phvs. Chem. 31, 197 (1899); Jahn, ebenda 
33, 545 (1900); 36, 1 (1900); Arrhenius, ebenda 36^ 28 (1901); 37, 315 (1901); Nernst. 
ebenda 36, 596 (1901); 38, 487 (1901); Jahn, ebenda 41, 257 (1902); Rothmund und Drücker, 
ebenda 46, 827 (1903); Drücker, Die Anomalie der starken Elektrolyte, Sammlung chemischer 
und chemisch-technischer Vorträge, Band X, Stuttgart 1905. 

•) Zeitschr. f. phys. Chem. 6. 262 (1890). 
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Versetzen wir also eine gesattigte Lösung von Chlorsilber mit Kalinnmitrat. 
so wird dadurch die Loslichkeit erhöht werden. Denn es wird sich etwas Silber- 
nitrat und Kaliomcblorid durch doppelte Umsetzung bilden. Diese Salze sind 
allerdings zum größten Teile in ihre Ionen gespalten, und da diese identisch sind 
mit den Ionen des Chlorsilbers und Kaliumnitrates, so kommt dieser Teil nich: 
in Betracht Ein gewisser, wenn anch kleiner Bruchteil der beiden Salze wird 
aber im nichtdissoziierten Zustande vorhanden* sein; die dazu erfordeiüche Snb- 
stanzmenge wird von dem festen Salze geliefert, von dem ein Teil in Lösung geht. 

NoYES hat diese Forderung der Theorie durch verschiedene Vereuche be- 
stätigt, von denen die mit Thallochlorid als unlöslichem Salze und Kalinmnitrat, 
Natriumacetat und Kadmiumsulfat, also drei ganz verschiedenen Salzen ausgeführten 
Versuche hier angeführt seien. In der ersten Spalte steht die Konzentration des 
Zusatzes, in den folgenden die Löslichkeiten des Thallochlorides. Die Zahlen 
bedeuten Grammäquivalente im Liter, die Versuchstemperatur war 25®. 

TabeUe XXVIIL 

Löslichkeit des Thallochlorides beim Zu- 
satz verschiedener Salze. 



Konzen- 
tration des 
Zusatzes 


LösUchkeit bei Znsatz von 
KNO, NaC,H,0, CdSO< 


0,0150 
0,0300 
0,0787 
0,1574 


0,0161 
0,0170 
0,0179 
0,0192 
0,0212 


' 0,0161 
0,0168 
0,0172 
0,0185 
0,0196 


0,0161 

0,0206 
0,0254 
0,0309 



NoYES hat auch einen Versuch zur Berechnung der Zahlenwerte der Löslich- 
keitserhöhimg gemacht unter der vereinfachenden Voraussetzung einer gleichstarken 
Dissoziation der verschiedenen Salze. Die Obereinstimmung war aber, wenigstens 
bei etwas erheblichen Mengen des Zusatzes keine befriedigende. Und zwar sind 
die Ursachen dafür die gleichen wie in dem anderen Falle der gleichionigen 
Salze: die Unkenntnis des genauen Wertes des Dissoziationsgrades und die Ano- 
malien der starken Elektrolyte überhaupt 

Von dem gleichen Gesichtspunkte sind die oben (S. 151) erwähnten Be- 
obachtungen von Lewin über die Löslichkeitserhöhung der Pikrinsäure durch 
Neutralsalze zu verstehen; denn diese Säure ist ja auch sehr weit^^ehend dissoziiere. 

Wenn nun auch eine genaue quantitative Berechnung dieser Verhältnisse aof 
zuverlässiger Grundlage noch nicht ausführbar ist, so geben uns doch die obigen 
Überlegungen ein Mittel an die Hand, nicht nur um zu übersehen, in welchen 
Fällen eine Erhöhung, in welchen eine Erniedrigung der Löslichkeit stattfinden 
wird, sondern um uns im letzteren Falle auch eine Vorstellung von der Größen- 
ordnung derselben zu bilden. 

Bisher hatten wir nur die Umsetzungen von Neutralsalzen oder sehr weit- 
gehend dissoziierten Stoffen in Betracht gezogen, bei denen die Erhöhung der 
Löslichkeit nur eine kleine sein kann. Wenn aber eines der bei der doppelten 
Umsetzung der Salze entstehenden Produkte wenig dissoziiert ist, können die 
Unterschiede sehr groß sein. Aus der obigen Tabelle sieht man schon, daß 
Kaliumnitrat und Natriumacetat nicht sehr erheblich und ungefähr gleich stark 
erhöhend auf die Löslichkeit einwirken, Kadmiumsulfat dagegen Wel mehr. Es 
entsteht hier bei der Umsetzung Kadmiurachlorid, und dieses Salz ist nur wenig 
dissoziiert. Daher wird ein ziemlich erheblicher Bruchteil des vorhandenen Chlor- 
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und Kadmiumiones za dem nichtdissoziierten Salze zusammentreten, und daraus 
erklärt es sich, daß hier die Erhöhung der Löslichkeit viel bedeutender ist 

So versteht man auch, daß Quecksilberoxyd in den Lösungen der Chloride 
der Alkalien ziemlich löslich ist, da es unter Bildung von freiem Alkali und Queck- 
silberchlorid, welches ebenfalls nur wenig dissoziiert ist, sich in erheblicher Menge 
mit den Alkalichloriden umsetzt^). 

Sehr viel weniger dissoziiert ist das Cyanid des Quecksilbers, und so kommt 
es, daß das Oxyd sich in Cyankalium leicht auflöst 

Während aber bei Neutralsalzen solche Fälle von geringer Dissoziation als 
Ausnahmen anzusehen sind, zeigen bekanntlich Säuren und Basen die allergrößten 
Unterschiede im Dissoziationszustande, und deshalb werden wir hier auch sehr häufig 
große Änderungen der Löslichkeit erwarten müssen. Versetzen wir die Losung 
eines schwerlöslichen Salzes einer schwachen Säure, z. B. von Calciumkarbonat, 
mit einer starken Säure, z. B. Salzsäure, so findet bekanntlich eine vollständige 
Auflösung statt. Der Vorgang ist ganz analog wie in den oben betrachteten 
Fällen: Das Wasserstoffion und das Anion der Kohlensäure treten zu nichtdisso- 
ziierter Kohlensäure zusammen und zwar, da diese bekanntlich sehr schwach ist, 
d. h. eine sehr geringe Neigung hat sich in Ionen zu spalten, beinahe vollständig. 
£s wird daher fast nichts mehr von dem Anion der Kohlensäure in der Lösung 
bleiben. Dadurch kann das Produkt der Ionen des Calciums und der Kohlen- 
säure nicht mehr den Wert erreichen, der dem Löslichkeitsprodukte entspricht, 
die Konzentration bleibt unter derjenigen der Sättigung zurück, und es findet eine 
vollständige Auflösung statt. 

In anderen Fällen, wenn der Unterschied in der Stärke der beiden Säuren 
weniger groß ist, ist die Auflösung nur eine teilweise. Hierher gehören die von 
Ostwald 2) genauer untersuchten Fälle der Löslichkeitserhöhung des Calciumoxa- 
lates und des Zinksulfides durch Säuren. 

Die auch praktisch wichtige Frage, ob und wie weit man verschiedene Säuren durch 
fraktionierte Fällung aus ihren Natriumsalzen trennen kann, ist von Th. Paul*^) aus- 
führlich behandelt worden, die fraktionierte Fällung bei Neutralsalzen von Alexander 

FiNDLAY *). 

Ist dagegen die Säure, deren Salz den Bodenkörper bildet, sehr stark, so 
ist die Vermehrung der Löslichkeit, wie bei den meisten Neutralsalzen, nur un- 
erheblich. So finden wir, daß die unlöslichen Salze starker Säuren, wie Chlor- 
silber oder Baryumsulfat, auch in Salpetersäure analytisch unlöslich, also nur 
wenig löslicher sind als in reinem Wasser, während die Salpetersäure die Salze 
schwächerer Säuren immer leicht auflöst. Eine Ausnahme bilden nur wenige 
Sulfide, deren Löslichkeit in Wasser so außerordentlich gering ist, daß das Pro- 
dukt der Konzentrationen ihrer beiden Ionen den W^ert des Löslichkeitsproduktes 
hier immer übertrifft 

Endlich ist von dem gleichen Gesichtspunkte die Auflösung schwerlöslicher 
Säuren in Alkali und diejenige schwerlöslicher Basen in Säuren zu betrachten. 
Hier spielt nämlich das Wasser die Rolle der einen Säure bzw. Base, und da es 
sehr wenig dissoziiert, also sowohl als Säure wie als Base außerordentlich schwach 
ist, so wird hier in der Regel eine nahezu vollständige Auflösung stattfinden. Wenn 
wir z. B. Calciumhydroxyd mit Salzsäure behandeln, so ist dieser Vorgang der 
Auflösung des Calciumkarbonates in der Säure ganz analog: Das Wasserstoffion 
und das Hydroxylion treten zu nichtdissoziiertem Wasser zusammen und zwar 



M W. Bersch, Zeitschr. f. phvs. Chem. 8, 383 (1891). 

«) Journ. f. prakt Chem. (II) 'l9. 470 (1979); 22, 251; 23, 517 (1880). Vgl. femer die 
Unters uchang von A. A. Noyes und D. Schwartz über die Löslickeit des Silberbenzoats in 
verschiedenen Säuren, Zeitschr. f. phys. Chem. 27, 279 (1898). 

*) Zeitschr. f. phys. Chem. 14, 105 (1894). 

*) Zeitschr. f. phys. Chem. 34, 409 (1901). 
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nahezu vollständig; infolgedessen wird der Wert des Produktes der Konzentration 
des Calciomions und des Hydroxylions sehr klein werden und hinter dem Werte 
des Löslichkeitsprodaktes zurückbleiben; daher wird eine vollständige Aoflösang 
eintreten. Ist das Alkali schwach und die Säure sehr verdünnt, so wird der Wen 
des Löslichkeitsproduktes herabgesetzt, und es kann in solchen Fällen eintreten, 
daß die Auflösung eine unvollständige ist. Man kann so durch Löslichkeitsbestim- 
mungen von schwachen Basen in verdünnten Säuren die Stärke der ersteren er- 
mitteln und umgekehrt durch Löslichkeitsbestimmnngen von schwachen Säuren 
in verdünnten Alkalien die Stärke der Säuren i). 

Auf Grund ähnlicher Überlegungen ist das Verhalten des Magnesimnions 
den Salzen des Ammoniaks gegenüber zu verstehen. Bekanntlich wird das Hydroxjd 
des Magnesiums aus seinen Salzen durch Ammoniak nur unvollständig, bei Oegen- 
wart eines Überschusses von Ammoniumsalzen dagegen gar nicht ausgeschieden. 
Man hat diese Erscheinung früher auf die Bildung von komplexen Verbindungen 
des Magnesiumions mit dem Ammoniak zurückgeführt und sie demnach von dem 
gleichen Standpunkte erklärt, wie das Verhalten der Hydroxyde vieler Schwer- 
metalle, z. B. des Silbers, Kupfers oder Zinks zum Ammoniak. Doch besteht 
hier ein wesentlicher Unterschied. Aus den Salzen der Schwermetalle wird durch 
Ammoniak das Hydroxyd ausgeschieden und löst sich dann in einem Überschusse 
von Ammoniak wieder auf. Beim Magnesium ist das letztere aber nicht der FalL 

Lov£x2) hat gezeigt, daß beim Magnesium die Erklärung dieser Erscheinung 
nicht in einer Komplexbildung, sondern in einer einfachen Massenwirkong zu 
suchen ist Wenn wir Ammoniak allein dem Magnesiumsalze zusetzen, so ge- 
nügt dessen Konzentration an Hydroxylion zu einer Überschreitung des Löslich- 
keitsproduktes. Letzteres hat aber, da das Magnesiumhydroxyd nicht allzu 
schwer löslich ist, einen ziemlich großen Wert, so daß auch eine erhebliche 
Menge von Magnesiumion in Lösung bleibt, wodurch die nur teilweise Fällung 
zu erklären ist Bei Gegenwart von viel Ammoniumsalz aber wird die elektro- 
lytische Dissoziation des Ammoniaks nach dem Massenwirkungsgesetze so stark 
zurückgedrängt, daß der Wert des Löslichkeitsproduktes nicht erreicht wird und 
also der Niederschlag ausbleibt 

4. LösHchkeitserhOhung von Salzen infolge von Komplexbildung. 

Bei der Zusammenstellung der Versuche früherer Forscher über die Löslich- 
keitsverminderung beim Zusätze eines gleichionigen Salzes waren Noves einige 
Fälle als anomal aufgefallen, z. B. das Verhalten des Bleinitrates zum Kalium- 
nitrat Hier tritt nämlich eine Erhöhung der Löslichkeit ein und zwar sowohl 
des Bleinitrates beim Zusätze von Kaliumnitrat als auch umgekehrt 

Die nähere Untersuchung durch M. Le Blanc und A. A. Noves 3) hat dann 
ergeben, daß diese Anomalie sich dadurch vollkommen erklärt, daß eine Kom- 
plexbildung auftritt Es addiert sich nämlich das Bleinitrat an das Kaliumnitrat 
unter Bildung eines komplexen Salzes, was durch Gefrierpunktsmessungen direkt 
bestätigt werden konnte. Die Gefrierpunktsemiedrigung einer beide Salze ent- 
haltenden Lösung wird nämlich erheblich kleiner gefunden als die Summe der 
Erniedrigungen der beiden Salze einzeln genommen, wodurch eine Verminderung 
der Zahl der Molekeln bewiesen ist, die hier nur durch die Entstehung einer 
komplexen Molekel verursacht sein kann. Ähnliches gilt auch für andere Fälle, 
in denen der Zusatz eines gleichionigen Salzes in verdünnter Lösung die Löslich- 
keit erhöht Dies ist bei einer großen Anzahl von Halogensalzen der FalL Queck- 



1) R. LüWENHERz, Zeitschr. f. phys. Chem. 26, 385 (1898). 

*) Zeitschr. f. anorg. Chein. 11, 404 (1896). Siehe auch Treadwell, Zeitschr. f. anon;. 
Chem. 37, 326 (1903). 

») Zeitschr. f. phys. Chem. 6, 385 (1890). 
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silberchlorid HgCl^ ist in Kochsalzlösung leichter löslich als in Wasser. Daß sich 
hier das komplexe Ion HgCl4 gebildet hat, beweist der Gefrierpunkt der Lösung; 
es geht dies unter anderem auch aus der Tatsache hervor, daß das Quecksilber- 
chlorid, das allein sich beim Eindampfen seiner wässerigen Lösung merklich ver- 
flüchtigt, diese Eigenschaft verliert, wenn man der Lösung ein Alkalichlorid hinzu- 
setzt oder auch aus der Verminderung seiner Giftigkeit bei Zusatz von Alkali- 
chlorid ^). 

Noch deutlicher ist die Erscheinung bei dem analogen Jodid Hgjj. Denn 
das an sich praktisch unlösliche Quecksilbeijodid löst sich in überschüssigem Jod- 
kalium leicht unter Bildung des komplexen Salzes HgJ^K^. Die Komplexbildung 
ist hier nahezu vollständig. 

Interessant sind nun die Fälle, in denen je nach der Konzentration die durch 
die Zurückdrängung der Dissoziation bewirkte Herabsetzung der Löslichkeit oder 
die durch die Komplexbildung verursachte Erhöhung derselben zum Vorschein 
kommt Setzt man zu einer gesättigten Lösung von Bleichlorid geringe Mengen 
Salzsäure, so sinkt, dem NERNSTSchen Satze entsprechend, zunächst die Löslich- 
keit; bei weiterem Zusätze von Salzsäure erreicht dieselbe aber ein Minimum, 
Tim dann wieder zu steigen, wie die folgenden der Arbeit von v. Ende*) ent- 
nommenen Zahlen für 25,2^ beweisen. 



Tabelle XXIX. 


Kon- 


Löslichkeit 


zentration 


des PbCl, 


der HCl 


(MiUimol 


(Mol im Liter) 


im Liter) 





38,80 


0,0091 


35,80 


0,0226 


31,46 


0,0452 


25,46 


0,1850 


10,25 


0,5142 


5,37 


1,026 


4,41 


2,564 


6,25 


5,0 


19,38 


7,5 


65,86 


10,0 


141,3 



Ähnlich verhält sich Chlorsilber, welches in konzentrierter Salzsäure leicht 
löslich ist, und Gips, dessen Löslichkeit durch geringe Mengen von Ammonium- 
sulfat erniedrigt, durch höhere Konzentrationen des letzteren Zusatzes dagegen 
erhöht wird 3). 

Derartige Komplexbildungen als Ursache der Löslichkeitserhöhung sind nun 
ungemein häufige Erscheinungen. Sehr oft ist dabei die Komplexbildung eine 
sehr weitgehende, das Salz ist, wie man sich ausdrückt, „sehr stark komplex^, so 
daß schon geringe Mengen des Zusatzes einen sonst unlöslichen Niederschlag voll- 
ständig in Lösung bringen. 

Auf solchen Vorgängen beruht ein großer Teil der in der analytischen 
Chemie angewandten Reaktionen und Trennungen. Es können hier nur wenige 
typische Beispiele für dieses Verhalten besprochen werden. 

*) Vergleiche Th. Paul, Die Bedeutung der lonentheorie -für die physiologische Chemie, 
\'ortrag auf der Naturforscherversammlung in Hambnrg 1901. Erschien bei F. Pietzker, Tü- 
bingen. — Referat Zeitschr. f. Elektrochem. 7, 982 (1901). 

*) Zeitschr. f. anorg. Chem. 26^ 129 (1901). 

•) EuG. C. SiT^LiVAN, Journ. amer. chem. soc. 27, 529 (1905). 
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Eine große Neigung zur Addition an ein Metallion unter Bildung eines kom- 
plexen lones hat z. B. das Ammoniak oder das Cyanion. Wenn sich Chlorsilber 
in Ammoniak auflöst, so kann das nach unseren früheren Betrachtungen nur der 
Fall sein, wenn das Produkt 

kleiner ist als der Wert des Löslichkeitsproduktes. Dies wird hier dadurch be- 
wirkt, daß das Ammoniak und das Silberion sich sehr weitgehend verbinden zu 
dem komplexen Ion Ag(NH3)jj, dessen Existenz auf verschiedenen Wegen nach- 
gewiesen ist^). Dadurch wird die Konzentration des Silberions so stark herab- 
gesetzt, daß das obige Produkt unter dem Werte des Löslichkeitsproduktes bleibt. 
Wenn wir nun aber ein schwerer lösliches Silbersalz nehmen, etwa Jodsilber, so 
werden die Verhältnisse anders. Der Wert des Löslichkeitsproduktes ist hier 
sehr viel kleiner, da die Löslichkeit des Jodsilbers in Wasser nur 1,5- 10"' be- 
trägt, während diejenige des Chlorsilbers den Wert 1,06 -10"^ erreicht Von 
dem komplexen Ion ist ein kleiner Teil dissoziiert, der aber so groß ist, daß 
das Produkt Ca^^ • cy nicht unter den Wert des Löslichkeitsproduktes sinken kann. 
Es wird also in diesem Falle zwar eine Erhöhung der Löslichkeit des Jodsilbers 
eintreten, aber diese wird zu einer Auflösimg des Niederschlages nicht führen 
können. Nehmen wir dagegen einen Zusatz, mit welchem das Silberion ein sehr 
stark komplexes Ion bildet, wie z. B. Cyankalium, so kann auch beim Jodsilber 
eine Auflösung eintreten. 

Man sieht, daß, wenn das Produkt der Konzentration, welche das 
Metallion in dem komplexen Salze erreicht, mit der Konzentration 
des Anions kleiner ist als das Löslichkeitsprodukt, eine Auflösung 
eintritt, wenn jedoch es größer ist, das Salz ungelöst bleibt Es hängt 
natürlich auch von den Konzentrationen der Salze ab, was in jedem Falle ge- 
schieht So ist Bromsilber in verdünntem Ammoniak noch sehr schwer löslich, in 
konzentriertem dagegen leicht Je mehr Ammoniak eben die Lösung enthält, um 
so mehr wird die Dissoziation des komplexen Salzes nach dem Massenwirkungs- 
gesetze zurückgedrängt und um so geringer also die Konzentration des Silber- 
ions. Andererseits ist auch die Konzentration des Bromions von Einfluß. Haben 
wir einen Oberschuß an letzterem, so kann natürlich, das lonenprodukt leicht den 
Wert des Löslichkeitsproduktes erreichen, wodurch dann eine vollständige Auf- 
lösung verhindert wird. 

Auf diese Weise lassen sich die in den verschiedensten Fällen eintretenden 
Erscheinungen überblicken und voraussagen, wenn man die Löslichkeit des Salzes 
und die Dissoziationskonstante für den Zerfall des komplexen lones in das Metall- 
ion und den addierten Rest kennt. 

Letztere läßt sich meistens leicht aus der elektromotorischen Kraft be- 
stimmen. Bei der Bestimmung der Löslichkeit schwerlöslicher Salze hatten wir 
auf S. 27 diese Methode bereits kennen gelernt Sie setzt voraus, daß man eine 
umkehrbare Elektrode aus dem betreffenden Metall herstellen kann, eine Be- 
dingung, die, da fast nur die Schwermetalle eine ausgesprochene Neigung zur 
Bildung komplexer Salze haben, fast immer erfüllt ist Nach der NERNSTschen 
Formel: 

£ = In - 

n c^ 

berechnet sich dann leicht die Konzentration der Lösung an dem Metallion. Man 
kann diese Konzentration nun mit der Konzentration einer gesättigten Lösung eines 
schwerlöslichen Salzes vergleichen und danach entscheiden, ob sich dieses in dem 

») BoDLÄNDER, Zeitschr. f. phvs. Chem. 9, 730 (1892) ; Bodländer und FfTTiG, ebenda 39, 
597 (1901). 
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das komplexe Salz bildenden Zusätze auflöst oder nicht Auch diese Sättigungs- 
konzentration läßt sich leicht auf elektromotorischem Wege ermitteln. Da nun nach 
der NERNSTschen Formel die elektromotorische Kraft, welche eine Metallelektrode 
in einer dieses Metall enthaltenden Lösung gegen eine andere Elektrode des 
gleichen Metalles in einer Lösung, welche mehr von seinen Ionen enthält, zeigt, 
um so größer ist, je geringer die Konzentration des Metallions in der Lösung ist, 
so sieht man, daß die Reihenfolge der elektromotorischen Kräfte über- 
einstimmen muß mit der Reihenfolge der lonenkonzentrationen. Man 
kann also die Löslichkeit oder Nichtlöslichkeit eines Niederschlages in einem ein 
komplexes Ion bildenden Salze aus dem Werte der elektromotorischen Kraft be- 
stimmen. Ist diese für die gesättigte Lösung des schwerlöslichen Salzes kleiner 
als für das komplexe Salz, so löst sich der Niederschlag auf, im anderen Falle 
löst er sich nicht, und es wird dann natürlich auch eine Fällung eintreten, wenn 
man zu der Lösung des komplexen Salzes das Anion des schwerlöslichen Salzes 
hinzusetzt Dabei ist zu beachten, daß die elektromotorischen Kräfte unter den 
gleichen Bedingungen zu messen sind, unter denen nachher die Fällung stattfinden 
soll, vor allem muß die Konzentration der Anionen, die ja die Löslichkeit stark 
beeinflußt, die gleiche sein. So wird man, wenn man entscheiden will, in 
welchen Lösungen komplexer Salze Bromsilber löslich ist, die Elektrode mit 
einer gesättigten Lösung von Bromsilber umgeben müssen, welche gleichzeitig 
soviel Bromion enthält, als bei dem Fällungsversuche anwesend sein soll. 

In der folgenden Tabelle sind die Werte der elektromotorischen ICraft für 
einige komplexe und schwerlösliche Silbersalze angegeben. Die Zahlen bedeuten 
die in Volt ausgedrückten Spannungen, welche eine in eine 1/10 normale Lösung 
von Silbemitrat tauchende Elektrode gegen eine Silberelektrode in den Lösungen 
der komplexen oder schwerlöslichen Salze zeigt ^). Die Konzentration der letzteren 
ist in bezug auf das das komplexe oder schwerlösliche Salz bildende Ion, z. B. 
CK oder CN^ ebenfalls 1/10 normal. 

Tabelle XXX. 

KCl 0,51 Volt 

NHg 0,54 „ 

KBr 0,64 „ 

Na^SgOg 0,84 „ 

KJ 0,91 „ 

CNK 1,31 „ 

NagS 1,36 r 

Es muß also jedes komplexe Salz die in der Tabelle über ihm stehenden 
Salze auflösen, während aus der Lösung eines komplexen Salzes durch die unter- 
halb stehenden Fälluugsmittel Silbersalz ausgeschieden wird. Wie man sieht, be- 
stätigt die Erfahrung diese Schlüsse aufs beste, Chlorsilber wird von Ammoniak, 
Natriumthiosulfat und Cyankalium gelöst, Jodsilber dagegen von Ammoniak nicht, 
wohl aber von Cyankalium usw. Aus der Stellung des Bromkaliums in der Reihe 
muß man schließen, daß das Bromsilber in Ammoniak unlöslich ist Das scheint 
der Erfahrung zu widersprechen, doch ist dabei zu beachten, daß, wie oben er- 
wähnt, diese Verhältnisse sich mit den Konzentrationen verschieben. In einer 
sehr konzentrierten Ammoniaklösung würde auch das Ammoniak an eine Stelle 
unterhalb des Bromkaliums rücken, in der hier untersuchten 1/10 normalen 
Ammoniaklösung ist aber das Bromsilber wirklich so gut wie unlöslich. Ähnliches 
gilt für das Schwefelsilber, das nach der Reihenfolge der Tabelle in Cyankalium 
unlöslich sein muß und es auch bei entsprechender Verdünnung wirklich ist; 

>) W. OsTWALD, Lehrb. d. aUg. Chein. II, 1, S. 882. 
Rothmund, Löslichkeit. 12 
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ziemlich hohe Konzentrationen des Cyankaliums verschieben dann aber wiedf r 
die Verhältnisse so, daß es auch Schwefelsilber aufzulösen fähig ist^). 

Diese wenigen Beispiele mögen genügen, um zu zeigen, wie derartige Pro- 
bleme zu behandeln sind. Zu einem eingehenderen Studium muß auf die die 
Errungenschaften der neueren physikalischen Chemie berücksichtigenden Lehr- 
bücher der analytischen Chemie 2) hingewiesen werden. Dieses Gebiet führt uns 
ja von der Besprechung der einfachen Löslichkeitsvorgänge, auf die der vor- 
liegende Band beschränkt bleiben sollte, hinüber zu den allgemeinen Problemen 
des chemischen Gleichgewichtes. 

*) Vgl. auch H. Brandenburg, Abnorme elektromotorische Kräfte des Quecksilbers, Zeitsci r. 
f. phys. Chem. 11, 552 (1893); R. Behrend, Elektrometrische Analyse, Zeitschr. f. phys. Chen:. 
11, 466 (1893); Louis Kahlenberg, Über komplexe Tartrate und gewisse alkalische Lösungen 
des Kupfers und des Bleies, Zeitschr. f. phys. Chem. 17, 577 (1896); Cl. iMXfERWAHR, Beitri^re 
zur Kenntnis der Löslichkeit von Schwermetallniederschlagen auf ^elektromotorischem Wege 
Zeitschr. f. Elektrochem. 7, 477 (1901); M. S. Sherill, Über die Komplexbüdung und einige 
physiko-chemiscbe Konstanten der Quecksilberhaloide, Zeitschr. f. phys. Chem. 43, 705 (1903 . 

*) Ostwald, Die wissenschaftlichen Grundlagen der analytischen Chemie, Leipzig 190« >; 
W. BöTTGER, Lehrbuch der qualitativen Analyse, Leipzig 1900; W. BÖTTGER, Physikalisch- 
chemische Gnmdsätze und Methoden der analytischen Chemie (ein folgender Band dieses Hand- 
buches); Abegg, Handb. d. anorg. Chem., Leipzig, S. Hirzel 1905. 
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Zu S. 9. 

In der Literatur finden sich verschiedene Angaben, die freilich sämtlich sehr 
wenig bestimmt sind, nach denen das Licht einen verzögernden oder in anderen 
Fällen einen beschleunigenden Einfluß auf die freiwillige Kristallisatiun bzw. die 
Wachstumsgeschwindigkeit von Kristallen ausüben sollte. In einer eigens auf 
diesen Punkt gerichteten Untersuchung von M. Trautz und A. Anschütz (Zeitschr. 
f. phys. Chem. 55, 442 [1906]) gelang es jedoch nicht, einen direkten Einfluß 
des Lichtes auf die Kristallisation übersättigter Lösungen, der von den durch das 
Licht bewirkten Temperaturänderupgen unabhängig ist, mit Sicherheit nachzuweisen. 
Zu S. 30. 

Die hier erwähnte zweite analytische Methode für die Messung der Lösiich- 
keit von schwerlöslichen Flüssigkeiten hat von A. Rex (Zeitschr. f. phys. Chem. 55, 
858 [1906]) eine weitere Ausbildung erfahren. 
Zu S. 47. 

Die V^eränderlichkeit der Lösungswärme mit der Konzentration ist von 
J. N. Brönsted in seinen Studien zur chemischen Affinität II (Zeitschr. f. phys. 
Chem. 56, 660 [1906]) theoretisch ausführlich diskutiert und an mehreren Bei- 
spielen experimentell verfolgt worden. 

Zu S. 55. 

Über die rückläufigen Löslichkeitskurven vergleiche femer die theoretische 
Abhandlung von H. W. B. Roozeboom und A. H. W. Aten (Zeitschr. f. phys. Chem. 
53, 449 [1905]) und die experimentelle Untersuchung von A. H. W. Aten über 
das System: Schwefel-Chlor (Zeitschr. f. phys. Chem. 54, 55 [1906]). 
Zu S. 77. 

Für die Löslichkeit einiger Halogenderivate der Kohlenwasserstoffe und des 
Schwefelkohlenstoffes in Wasser hat A. Rex (Zeitschr. f. phys. Chem. 55, 355 
|1906]) folgende Werte bei 20^ erhalten. Die Zahlen bedeuten g in 100 g 
Wasser. 



Methyienchlorid 


. CH.,C1., 


2,000 


Chloroform . . 


. CCI3H 


0,822 


Tetrachlormethan 


. CCl^ 


0,080 


Methylenbromid 


. CH^Bn, 


1,148 


Methyljodid 


. CH3J " 


1,419 


Äthylenchlorid . 


. CH2CI-CH2CI 


0,869 


Äthylidenchlorid 


. CH,CHCl2 


0,550 


Äthylbromid 


. . C,H-Br 


0,914 


Äthyljodid . . 


• c;hj 


0,408 


Propylchlorid . 


. . CgH.Ci 


0,272 


Isopropylchlorid 


. . Cgll.Cl 


0,305 


Propylbromid . 


. CgILBr 


0,245 


Isopropylbromid 


. . CgH.Br 


0,318 


Propyijodid . . 


. C,U,] 


0,107 


Isopropyljodid . 


' C^H,] 


0,140 


Schwefelkohlenstol 


^' . CS, 


0,201 



12* 
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Zu S. 80. 

L. W. Winkler hat für die früher (Zeitschr. f. phys. Chem. 9, 171 [1892]) 
von ihm vermutete Beziehung, nach der der Einfluß der Temperatur auf die 
Löslichkeit von Gasen mit demjenigen auf die innere Reibung des Lösungsmittels 
parallel geht, Berechnungen einer größeren Anzahl neuerer Messungen mitgeteilt 
(Zeitschr. f. phys. Chem. 55, 344 [1906]). 

Die dort aufgestellte Beziehung 

z, — 

ßi fh ^ ' 

worin ß^ und ß^ die Absorptionskoeffizienten, ju^ und ju^ die innere Reibung des 
Wassers bei zwei verschiedenen Temperaturen, m das Molekulargewicht des ge- 
lösten Gases und Jk eine Konstante bedeuten, wurde für Stickstoff, Kohlenox>'d, 
Stickstoifoxyd, Sauerstoff, Argon, Wasserstoff, Brom, Schwefelwasserstoff, Kohlen- 
dioxyd, Schwefelkohlenstoff, Stickoxydul, Chloroform, Äthylen und Propylen ziem- 
lich gut bestätigt gefunden. Beim Helium trifft sie nicht zu, doch ist hier die 
Genauigkeit der Messungen zweifelhaft, da nur eine kleine Menge des Gases zur 
Verfügung stand. Interessant ist, daß die Konstante J^ der obigen Formel mit 
der Anzahl der Atome, aus welchen sich das Gas zusammensetzt, zusammen- 
zuhängen scheint; sie hat für die einatomigen Gase den Wert 4,5 und nimmt 
bis auf 2,0 für 10- und mehratomige Gase ab. Daß diese Beziehung jedoch 
nicht allgemein gültig sein kann, geht u. a. aus der Tatsache hervor, daß es 
Fälle gibt, in denen der Absorptionskoeffizient in Wasser mit der Temperatur 
zunimmt. 

A. Rex (Zeitschr. f. phys. Chem. 55, 355 [1906]) hat die Formel von 
Winkler bei den Halogenderivaten der Kohlenwasserstoffe und dem Schwefel- 
kohlenstoff bestätigt gefunden. Die Absorptionskoeffizienten werden hier aus den 
direkt' gemessenen Löslichkeiten (vgl. oben) und den ebenfalls bestimmten Dampf- 
tensionen berechnet Es zeigte sich auch hier wieder, daß die Größe k im all- 
gemeinen um so kleiner ist, je größer die Anzahl der Atome der Verbindung ist. 

Aus dieser Übereinstimmung zu schließen, wie Rex es tut, daß die Löslich- 
keit eine Absorptionserscheinung ist, ist indes nicht gerechtfertigt, wenigstens wenn 
man diesen Satz in dem Sinne auffaßt, daß die Flüssigkeit in Wasser eigentlich 
unlöslich ist und nur der Dampf in Lösung geht, wie L. W. Winkler in seiner 
Abhandlung über die Löslichkeit des Broms in Wasser (Chemiker-Zeitung 23, 687) 
behauptet Man vergleiche darüber die Bemerkungen auf S. 105 u. f. über die 
Beziehung der Löslichkeiten in verschiedenen Formarten. 

M. Trautz und H. Henning (Zeitschr. f. phys. Chem. 57, 251 [1906]) sind 
bei einer kritischen Prüfung der Formel Winklers zu dem Resultat gekommen, 
daß sie zwar nicht genau ist, daß aber die Größe k trotz großer Variationen des 
Absorptionskoeffizienten und Molekulargewichtes des gelösten Gases von gleicher 
Größenordnung bleibt 

Zu S. 93. 

Ein weiteres interessantes Beispiel für den Satz, daß von zwei polymorphen 
Formen die stabilere schwerer löslich ist, sind die beiden Formen des Queck- 
silbersulfids: der Zinnober und die schwarze Form, wie sie gewöhnlich bei der 
Fällung auf nassem Wege erhalten wird. Letztere geht in einer Lösung von Alkali- 
sulfid in die erstere über, ein Vorgang, der bekanntlich auch technisch zur Her- 
stellung von Zinnober verwendet wird; der Zinnober stellt also die stabile Form 
dar. Im Einklang damit steht die Beobachtung von Josef Knox (Zeitschr. f. 
Elektrochemie 12, 477 [1906]), daß die rote Form in den Sulfiden der Alkalien 
erheblich schwerer löslich ist 
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Zu S. 94. 

Nach Brönsted (Zeitschr. f. phys. Chem. 55, 379 [1906]) sind die von 
Julius Meyer (Zeitschr. f. anorg. Chem. 33, 140 [1903]) für das Verhältnis der 
Löslichkeiten des rhombischen und monoklinen Schwefels angegebenen Zahlen 
viel zu niedrig und die nach der Formel auf S. 94 ausgeführten Zahlenrechnungen 
unrichtig. Brönsted findet für das Verhältnis der Löslichkeiten bei 0® 1,40, 
bei 25® 1,27. Die hieraus berechneten Werte für die Umwandlungswärme 
stimmen mit den beobachteten überein. 
Zu S. 96. 

Von Th. W. Richards und Roger C. Wells (Zeitschr. f. phys. Chem. 56, 348 
[1906]) ist auch der Umwandlungspunkt, bei dem das Bihydrat des Natrium- 
bromids NaBr »21120 unter Abscheidung. des wasserfreien Salzes im Kristallwasser 
schmilzt, mit großer Genauigkeit bestimmt worden. Dieser Punkt liegt bei 50,674^ 
(internationale WasserstofFskala) und eignet sich wegen seiner Lage annähernd in 
der Mitte zwischen den beiden Normalpunkten unserer Temperaturskala sehr gut 
zur Eichung von Thermometern. Über die vollständige Reinigung des Natrium- 
bromids, welche natürlich zu diesem Zwecke unerläßlich ist, sind sorgfältige Ver- 
suche ausgeführt und die erforderlichen Vorsichtsmaßregeln angegeben worden. 

Als drittes zur Eichung von Thermometern ebenfalls sehr geeignetes Salz 
wird das Natrium Chromat angegeben, das in der Nähe der Zimmertemperatur 
einen Umwandlungspunkt besitzt; die genaue Festlegung desselben wird in einer 
demnächst erscheinenden Arbeit mitgeteilt werden. 
Zu S. 117. 

Interessant ist die von A. H.W. Aten (Zeitschr. f. phys. Chem. 64, 124 [1904]) 
mitgeteilte Beobachtung, daß Pyridin und Methyljodid bei niederer Temperatur mit- 
einander vollkommen mischbar sind, daß aber dann beim Erwärmen eine Verbindung 
beider Stoffe entsteht, die mit jedem ihrer Bestandteile zwei flüssige Schichten bildet 
Zu S. 122. 

Über die von L. W. Winkler aufgestellte Beziehung zwischen der inneren 
Reibung des Lösungsmittels und der Löslichkeit von Gasen vergleiche man die 
zu S. 80 nachgetragenen Bemerkungen. 
Zu S. 123. 

A. Christoff (Zeitschr. f. phys. Chem. 55, 622 u. f. [1906]) hat die Löslich- 
keit einer Reihe von Gasen in konzentrierter (95,6 prozentiger Schwefelsäure) be- 
stimmt und bei 20® folgende Werte gefunden: 

Wasserstoff . . 0,01097 Sauerstoff . . 0,03166 

Stickstoff . . . 0,01672 Methan . . . 0,03303 

Kohlenoxyd . . 0,02327 '• Kohlendioxyd . 0,9924 

Diese Zahlen sind nahezu gleich mit den Löslichkeiten in Wasser. 

A. Christoff glaubt, daß ein Zusammenhang zwischen dem Lösungsvermögen 
einer Flüssigkeit für Gase und ihrer Oberflächenspannung, wie er von Skirrow 
(vgl. S. 142) aufgefunden worden ist, auch für reine Flüssigkeiten gilt: in der Tat 
geht aus der von ihm aufgestellten Tabelle hervor, daß in der Regel das Lösungs- 
vermögen für Kohlenoxyd einen um so größeren Wert hat, je kleiner die Ober- 
flächenspannung des Lösungsmittels ist. Allgemein und genau trifft diese Beziehung 
aber sicher nicht zu, wie unter anderem schon daraus hervorgeht, daß die Reihenfolge 
des Lösungsvermögens von Flüssigkeiten für verschiedene Gase nicht die gleiche ist. 
Auch müßten dann nach der erwähnten Beobachtung von Christoff Wasser und 95,6- 
prozentige Schwefelsäure die gleiche Oberflächenspannung haben, was nicht der Fall ist 
Zu S. 125. 

W. Böttger hat die Löslichkeit einiger schwerlöslicher Silbersalze bei 100^ 
in einer mit Platin gefütterten Bombe mit Quarzisolierung durch Leitfähigkeits- 
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messangen bestimmt (Zeitschr. f. phys- Chem. 56, 83 [1906]) und folgende Zahl-:, 
erhalten: 



Salz 



g in 100 ccm Wasser • 10^ Mol im Jjter • 10* Lösüc hkeit b ei !«■>' 

bei 20® bei 100« ■ bei 20® bei 100« Lösli'chkcit bei 2iJ 



AgCl 


153 


2lH(» 


10,6 


153 


AgCNS 


13,7 


640 


0,83 


39 


AgBr 


8,', 


370 


0,54 


20 



14,3 

I 3.', 

Es ist also das Anwachsen der Löslichkeit mit der Temperatur beim Rhoda:>- 
silber am stärksten. 

Aus den Zahlen ergibt sich femer die praktisch wichtige Konsequenz, da* 
die Löslichkeit des Chlorsilbers in Wasser bei 100® so groß ist, daß das in dei. 
Lehrbüchern der analytischen Chemie häufig bei der quantitativen Bestimm uej 
empfohlene Auswaschen des Chlorsilbers mit heißem Wasser nicht unbedenklich :^:. 
Zu S. 136. 

Von P. Walden (Zeitschr. f. phys. Chem. 55, 683 [1900]) ist eine eingehende- 
Untersuchung über das Lösungsvermögen organischer Flüssigkeiten ausgeführ 
worden, aus der sich verschiedene wichtige Tatsachen ergeben haben. — Im 
Gegensatz zu den meisten bisherigen Messungen wurde zunächst ein Elektrolyt 
das Tetraäthylammoniumjodid N(C2H5)4J , das Salz, das Walden schon früher bei 
seinen Untersuchungen über die dissoziierende Kraft von Lösungsmitteln mit sehr 
gutem Erfolg als „Normalelektrolyt" angewendet hatte, in bezug auf seine Löslich- 
keit in einer großen Anzahl Lösungsmittel untersucht Es ergaben sich folgende 
Werte bei 25^. c ist die 100 ccm der Lösung enthaltende Gewichtsmenge de^ 
Salzes, M.-L. die Anzahl Mole des Lösungsmittels, die zur Auflösung von 1 Mol 
des Salzes erforderlich sind, t^ der Temperaturkoeffizient, x der Assoziationsfaktor 
nach Ramsav und Shields, e die Dielektrizitätskonstante. 



Lösungsmittel 

Wasser 

Methylalkohol .... 

Glykol 

Nitromethan 

Furfurol 

Methylrbodanld .... 

Acetonitril 

Cyanessigsäuremethylcster 
Nitrosodimethylin . . . 
Cyanessigsäureäthylester . 
Äthylalkohol .' . . . 

Propionitril 

Anisaldehyd 

Athylihodanid .... 

Benzonitril 

Benzaldehyd ^ 

Benzoylessigsäurcäthylcster 
Acetylaceton .... 

Aceton 

Salpetersäureäthylester 
Malonsäuredimethylester . 
Essigsäureäthylester . . 



'r 



35,5 

lOJ 

7,55 
5,94 
5,33 

4,40 

3,04 (3.54) 
2,83 
2,67 
1.71 
0,88 

0,81—1,01 
0.59 
0,475 
0,467 
0,43 
0.321 
0.268 
0,249 
0,062 
0,040 
0,00()4 



M.-L. 


^c 


.r 


f 


31.2 


0.048 


3.8 


81.7—76,0 


57.3 


0.072 


3,43 


35,4—31,8 


55.1 


0.053 


2.92 


34,5 


82.0 


0.023 


; >1,59 


40.4—38.2 


56,1 


0.015 


— 


39.4— 36,ri 


83,2 


— 


— 


85,9 


157,3 (135,0) 


0.026 


1 > 1,77 (1.67) 


36.1 


— 


0,022 


1 — 


28,8 


— 


— 


— 


(533j 


138.8 


0,025 


— 


26.7—23.0 


441.5 


0.079 


2.74 


274—21.7 


— 


0.027 


1.77 (1,45) 


26.5 


— 


— 


— 


(15.5> 


619.7 


— 


1,16 


26,5—31,0 




— 


. 0.97-1,02 


26,0 


— 


— 


0.97 


16,^—14.5 


475,0 


— 


— 


14.3— 11.Ö 


— 


— 


— 


(25,1—26,0 


— 


0,017 


1 1,25 


(20.7) 


5014.0 


— 


(LO) 


17.7 


— 


— 


(1.0) 


10,3 


— 


— 


0.88-0.99 


5.85—6,:» 



Es zeigt sich, daß im allgemeinen die lösende Kraft eines Lösungsmittels 
unter sonst gleichen Bedingungen um so größer ist, je stärker assoziiert dasselbe 
ist. Ferner zeigt die letzte Spalte einen annähernden Parallelismus des Lösunt;^- 
vermögens und der Dielektrizitätskonstante, welch letztere ja nach S. 119 auch 
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für die gegenseitige Löslichkeit von Flüssigkeiten maßgebend ist und ihrerseits 
wieder mit dem Assoziationsgrad in Beziehung steht 

Femer hat Walden eine sehr interessante Beziehung zwischen der Löslich- 
keit und dem Dissoziationsgrad aufgedeckt. Es ergab sich nämlich, daß die ge- 
sättigten Lösungen deä Tetraäthylammoniumjodids in allen untersuchten Lösungs- 
mitteln im gleichen Betrage, nämlich annähernd zur Hälfte (im Mittel 48 7o). 
dissoziiert sind. Nur Methyl- und Äthylalkohol, welche die höchsten Temperatur- 
koeffizienten zeigen und auch hinsichtlich der Dissoziation sich abnorm verhalten, 
bilden Ausnahmen. Ähnliche Löslichkeitsverhältnisse zeigen das Tetramethyl- und 
Tetrapropylammoniumjodid. 

Die Löslichkeit steigt bei dem gleichen Lösungsmittel in der Reihenfolge: 
Methyl, Äthyl, Propyl. 

In einer Reihe homologer Lösungsmittel nimmt dagegen das Lösungsvermögen 
für den gleichen Stoff um so mehr ab, je größer der KohlenstofFgehalt ist 

Abweichend von den erwähnten organischen Verbindungen verhält sich das 
Jodkalium und die Jodide der anderen Alkalimetalle. Während bei ersteren die Löslich- 
keit durchwegs mit der Temperatur zunimmt, finden wir hier bei vielen organischen 
Lösungsmitteln eine Abnahme der Löslichkeit mit der Temperatur. Die Löslichkeit 
ist auch hier im allgemeinen um so größer, je stärker assoziiert das Lösungsmittel ist 
Zu S. 143. 

Eine weitere Bestätigung des Zusammenhanges zwischen Lösungsvermögen 
und der Oberflächenspannung bei Gemischen ist von A. Christoff (Zeitschr. f. 
phys. Chem. 55, 627 [1906]) erbracht worden. Nach seinen Beobachtungen 
zeigt sich bei der Löslichkeit von WasserstoiF, Stickstoff, Kohlenoxyd, Sauerstoff, 
Methan und Kohlendioxyd in Gemischen von Schwefelsäure und Wasser ein 
Minimum ungefähr bei der gleichen Konzentration, bei der die Oberflächen- 
spannung ein Maximum zeigt. 

Über die weiteren Versuche des gleichen Forschers, den erwähnten Zu- 
sammenhang auch für reine Flüssigkeiten nachzuweisen, vergleiche man die Be- 
merkungen zu S. 123. 
Zu S. 149. 

Eine indirekte Methode zur Messung der Löslichkeitsverminderung durch 
Salze ist von H. M. Dawson in einer früheren Arbeit (Journ. chem. soc. 79, 493 
[1901]) für Ammoniak und neuerdings für Jod (Zeitschr. f. phys. Chem. 56, 605 
[1905]) angewendet worden. Bekanntlich ist nach W. Nernst der Verteilungs- 
koeffizient eines Stoffes zwischen zwei nicht mischbaren Lösungsmitteln gleich 
dem Verhältnis der Löslichkeiten dieses Stoffes in den beiden Lösungsmitteln, 
vorausgesetzt, daß es sich um verdünnte Lösungen handelt Es ist also die 
relative Erniedrigung, welche der Verteilungskoeffizient durch einen Zusatz erfährt, 
gleich der relativen Löslichkeitsemiedrigung. Dawson hat die Verteilung des 
Ammoniaks zwischen Wasser und Chloroform und des Jods zwischen Wasser und 
Schwefelkohlenstoff" mit und ohne Zusatz von Salzen gemessen. Die aus diesen 
Versuchen berechneten relativen Löslichkeitsemiedrigungen stimmen der Reihen- 
folge der Salze und der Größenordnung nach ungefähr mit den aus den anderen 
Versuchen (vgl. Tabelle XXIII auf S. 153) ermittelten W^erten überein. 
Zu S. 157. 

Ein schönes Beispiel für die Gegenseitigkeit der Löslichkeitsbeeinflussung ist 
vor kurzem von Robert Riedel (Dissert Breslau 1905 und Zeitschr. f. phys. Chem. 
56, 243 [1906]) mitgeteilt worden. Die aussalzende Wirkung folgender Salze: 
Kaliumborat, Kaliurasulfat, Baryum-, Calcium- und Strontiumhydroxyd auf die Lös- 
lichkeit des Anilins in Wasser wurde bestimmt Ebenso das Gegenstück dazu, die 
Veränderung der Löslichkeit der genannten Salze durch Zusatz von Anilin. In 
beiden Fällen tritt eine Verminderung ein. 
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hol-Wassergemischen 141. 

Acetylaceton und Wasser, Lösüchkeits- 
kurve 68. 

Acetylen, Lösüchkeit in Wasser 87. 

Additives Verhalten der Ionen beim 
Aussalzen 152. 

Additionsprodukte des Lösungs- 
mittels 147. 

Adipinsäure, Löslichkeit in Wasser 
116. 

Adhärierende Schicht 17. 

Aggregatzustand, Einfluß auf die 
Lösüchkeit 106—109. 

Aktives Lösungsmittel 162. 

Aldehyde, Löslichkeit in Wasser 117. 

Alkohole, Löslichkeit in Wasser 116. 

Alanin, Löslichkeit in Alkohol- Wasser- 
gemischen 141. 

Alaun, Lösüchkeit in Wasser 126. 

Aluminium- und Goldlegierung, echter 
Schmelzpunkt 60. 

Aluminiumchlorid, Löslichkeit in 
Wasser 126. 

Aluminiumsulfat, Lösüchkeit in Was- 
ser 126. 

Amine, Lösüchkeit in Wasser 117. 

Aminobenzoesäure, Lösüchkeitser- ' 
niedrigung durch Salze 149 u. f. ' 

Ammoniak, Lösüchkeit in Wasser 87 

— als Lösungsmittel für Salze 134 — 
Lösüchkeitsemiedrigung durch Salze 
149 u. f., 183 — Komplexbildung 
176. 

Ammoniumbromid, Löslichkeit in 
Wasser 127. 

Ammoniumchlorid, Einfluß des 
Druckes auf die Lösüchkeit 83 — Kryo- 
punkt 40 — Löslichkeit in Wasser 127 

— LösÜchkeitskurve 64. 
Ammoniumjodid, Lösüchkeit in Was- 
ser 127. 



Ammoniumkarbonat, primär, Lös- 
üchkeit in Wasser 127. 

Ammoniumnitrat, Kryopunkt 40 — 
Lösüchkeit in Wasser 127. 

Ammoniumsulfat, Kryopunkt 40 — 
LösÜchkeitskurve 64 — Löslichkeit in 
Wasser 127. 

Amylalkohol als Lösungsmittel für 
Salze 134 — und Wasser, Lösüchkeit 
76 — und Wasser, LösÜchkeitskurve 72. 

Änderung des Lösungsmittels 139. 

Anilin, Einfluß auf die Lösüchkeit von 
Salzen 183 — Lösüchkeitsemiedrigung 
durch Salze 149 u. f., 183 — und 
Amylen, krit. Lösungstemperatur 76 — 
und Schwefel, krit. Lösungstemperatur 
76 — und Wasser, Lösüchkeit und krit. 
Lösungstemperatur 75. 

Anthrazen, Verbindung mit Pikrin- 
säure 166. 

Anwendungen der kritischen Lösungs- 
temperatur 162—164. 

Apparate zur Messung der Löslichkeit 
fester Stoffe 23 — 30 — zur Messung 
der Löslichkeit von Gasen 31 — 35. 

Äquivalente Löslichkeitserniedrigung- 
150. 

Argon, Löslichkeit in Wasser 87. 

Arragonit, Löslichkeit in Wasser 93. 

Arsentrioxyd, Auflösungsgeschwindig- 
keit 18 — Übersättigung 11. 

Assoziation, Beziehung zur Lösüchkeit 
63, 119. 

Äthan, Lösüchkeit in Wasser 87. 

Äther als Lösungsmittel für Salze 134 
— Lösüchkeitsemiedrigung durch Salze 
149 — und Wasser, Lösüchkeit 75. 

Äthylacetat, als Lösungsmittel für 
Salze 134 — Lösüchkeitsemiedrigung 
durch Salze 149 u. f. 

Äthylalkohol als Lösungsmittel für 
Salze 134 — Prüfung durch die kri- 
tische Lösungstemperatur 163. 

Äthylbromid, Löslichkeit in Wasser 
179. 

Äthylen, Lösüchkeit in Wasser 87. 

Äthylenchlorid, Lösüchkeit in Wasser 
179. 

Äthyl Jodid, Löslichkeit in Wasser 
179. 

Atomlöslichkeit 132—133. 

Auflösungsgeschwindigkeitl4 — 18. 

Aussalzen 148 — 166. 

Azelainsäure, Löslichkeit in Wasser 1 16. 
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Baryumacetat, Löslichkeit in Wasser 
125. 

Baryumbromid, Löslichkeit in Wasser 
125. 

Bary umchlorid, Kryopunkt 40 — Lös- 
lichkeit in Wasser 1 25 — Löslichkeits- 
kurve 64. 

Baryumchromat, Löslichkeit in Was- 
ser 125. 

Baryumfluorid, Löslichkeit in Wasser 
125. 

Baryumhydroxyd, Kryopunkt 40 — j 
Löslichkeit in Wasser 125. 

Baryumjodid, Löslichkeit in Wasser 
125. 

Baryumkarbonat, Löshchkeit inWas- 
ser 125. 

Bary um ni trat, Kryopunkt 40 — Lös- 
lichkeitskurv'e 64 — Löslichkeit in 
Wasser 125. 

Baryumsulfat, Löslichkeit in Wasser 
125. 

Basen, Auflösung durch Säuren 173. 

Benzamid, Löslichkeit in Alkohol- 
Wassergemischen 141. 

Benzoesäure, Löslichkeitsemiedrigung 
durch Salze 149 u. f. — und Wasser, 
krit. Lösungstemperatur 75. 

Benzol als Lösungsmittel für Salze 134 

— und Schwefel, krit. Lösungstempe- 
ratur 76 — und Wasser, Löslichkeit 75. 

Benzoyl Phenylhydrazin, Löslich- 
keit in Alkohol- Wassergemischen 141. 
Bernsteinsäure, Löslichkeit in Wasser 

115. 
Bernsteinsäurenitril und Wasser, 

Löshchkeit 75. 
Bewegliches Gleichgewicht 43, 50. 
Blasenbildung 13. 
Bildungswärme und Löshchkeit von 

vSalzen 131. 
Blausäure als Lösungsmittel für Salze 

134. 
Bleibromat, Löslichkeit in Wasser 128. 
Bleibromid, Löshchkeit in Wasser 128. 
Bleichlorid, Löslichkeit in Salzsäure 

175 — Löslichkeit in Wasser 128. 
Bleichromat, Löslichkeit in Wasser 

128. 
Bleifluorid, Löslichkeit in Wasser 128. 
Bleijodid, Löshchkeit in Wasser 128. 
Bleikarbonat, Löslichkeit in Wasser 

128. 
Bleinitrat, Löslichkeitserhöhu ng durch 

KaUumnitrat 174 — 178 — Löshchkeit 

in Wasser 128. 
Bleiphosphat, Löslichkeit in Wasser 

128. 
Bleisulfat, Löslichkeit in Wasser 128 

— Löshchkeitsverminderung durch 
Schwefelsäure 168. 

Bodenkörper 2. ' 

Borax, Löslichkeit in Wasser 127. 

Borsäure, Löslichkeitsemiedrigung 

durch Salze 149 u. f. 
Brassylsäure, Löslichkeit in Wasser 

115. 



Bro m , LösUchkeitserhöhung durch Brom- 
kalium 166 — Löslichkeitsemiedrigung 
durch Salze 149 u. f. — und Wasser, 
Löshchkeit 55. 

Bromwasserstoff-Hydrate, echter 
Schmelzpunkt 59. 

Brom Wasserstoff, LöshchkeitÄkurve 
99. 

Butter, Prüfung durch die kritische 
Lösungstemperatur 163. 

n-Buttersäure und Wasser, kritische 
Lösungstemperatur 76. 

Butvlalkohol und Wasser, Löslichkeit 
7i; 75, 116. 

Cäsiumchlorid, Löshchkeit in Wasser 
126. 

Cäsiumnitrat, Eigentümhchkeit beim 
Aussalzen 152 — Löslichkeit in Was- 
ser 126. 

Cäsiumsulfat, Löslichkeit in Wasser 
126. 

Calciumacetat, Löshchkeit in Wasser 
125 — Löslichkeitskurve 66. 

Calci umbromid, Schmelz- und Um- 
wandlungspunkte 59, 98, 104. 

Calci umchlorid, Kryopunkt 40 — Lös- 
hchkeit in Wasser 125 — Übersät- 
tigung 11. 

Calciumchromat, Löshchkeit in Was- 
ser 101, 125 — Übersättigung 11. 

Calciumfluorid, Löslichkeit in Wasser 
125. 

Calci umhydroxyd, Löslichkeit in 
Alkalilauge 169 — Löslichkeit in Wasser 
125. 

Calciumjodat, Löslichkeit und Korn- 
größe 110. 

Calciumjodid, Löshchkeit in Wasser 
125. 

Calci umkarbonat, Löshchkeit seiner 
beiden Formen in Wasser 93 — Löshch- 
keit in Salzsäure 173. — Löshchkeit in 
Wasser 125. 

Calci umlaktat, Übersättigung 11. 

Calci umnitrat, Löshchkeit in Wasser 
125. 

Calciumoxalat, Löshchkeit in Säuren 
173 — Löshchkeit in Wasser 125. 

Calciumsulfat, Löshchkeit in Wasser 
97, 125 — Umwandlungspunkt 97, 104. 

Carnallit 169. 

Chemische Natur und Löslichkeit 111 
—137. 

Chemisches Potential 53. 

Chemische Vorgänge, Einfluß auf die 
Löslichkeit 165—178. 

Chlor, Löshchkeit in Wasser 87. — Ein- 
fluß auf die Löslichkeit von Chlor- 
natrium 156. 

Chloride, Löshchkeit 130. 

Chloroform, Lösungsmittel für Salze 
134 — und Wasser, Löshchkeit 75, 182. 

Chlorwasserstoff, Löshchkeit in Was- 
ser 87, 99, 

Chromichlorid, Auflösungsgeschwin- 
digkeit 18. 
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Chromtrioxyd, Löslichkeit in Wasser 

126. 
Chrysen und Äther, Löslichkeit 76. 
Cobaltchlorid, Löshchkeit in Wasser 

126. 
Cobaltnitrat, Löslichkeit in Wasser 126. 
Cobalts ulfat. Löslichkeit in Wasserl26. 
Colli din und Wasser, Löslichkeit und 

krit. Lösungstemperatur 70, 75. 
Cyanion, Komplexbildung 176. 

Dampfdruck, Messung 34 — von 
Flüssigkeitsgemischen 52. 

Dampfdruckkurve, Beziehung zur 
Löslichkeit 63—55, 119—122. 

Dampfdruckverminderung, rela- 
tive 79. 

Diäthylketon und Wasser, Löslich- 
keitskurve 71. 

Dichte maxim um des Wassers, Ände- 
rung durch Auflösung von Salzen oder 
Druck 155. 

Dissoziationsgrad, Bestimmungdurch 
Löslichkeitsänderung 174. 

Dielektrizitätskonstante, Bezie- 
hung zur Löshchkeit 118, 182. 

Diffusionsgeschwindigkeit, Zu- 
sammenhang mit der Auflösungs- 
geschwindigkeit 16. 

Dinitrobenzole, Löslichkeit 113. 

Dissoziation geschmolzener Verbin- 
dungen 68. 

Druck, Einfluß auf die Löslichkeit bei 
festen Stoffen 80—84 — Einfluß auf 
die Löshchkeit bei Flüssigkeiten 84 — 
Einfluß auf die Löslichkeit bei Gasen 
84—96 — Einfluß desselben auf die 
Übersättigung bei Gasen 13. 

Dynamische Methoden zur Messung 
des Dampfdruckes 34. 

Echter Schmelzpunkt 58 — 60. 

Elektrische Leitfähigkeit, Verwendung 
zur Messung der Löshchkeit 25. 

Elektroaffinität und Löshchkeit 131 
—133. 

Elektrolyte, Gleichung der Löshch- 
keitskurve 44 — 46. 

Elektromotorische Kraft, Verwen- 
dung zur Messung der Komplexität 176 
— Verwendung zum Messen der Lös- 
lichkeit 27. 

Elektrostriktion 155. 

Empirische Isotherme 120. 

Enantiotropie 91. ! 

Entladungstendenz der Ionen 132. , 

Entmischung von Flüssigkeiten 120. | 

Erhöhung, molekulare, der kritischen \ 
Lösungstemperatur 159. | 

Erniedrigung, molekulare, der kri- 
tischen Lösungstemperatur 160- 

Erste Lösungs wärme 47. l 

Essigsäure, Löslichkeitserniedrigung 
durch Salze 149—156. 

Eutektischer Punkt 38. 

Evasion 19. 



Farbe von Jodlösungen 148. 

Ferrichlorid, Kryopunkt 40 — Lös- 
lichkeit in Wasser 56, 98, 126 — Über- 
sättigung 11 — Umwandlungs- und 
Schmelzpunkte 56, 59, 104. 

Ferric y a n kali u m , Einfluß des Druckes 
auf die Löslichkeit 83. 

Ferrochlorid, Löslichkeit in Wasser 126. 

Fe rrocyankalium,Einflußdes Druckes 
auf die Löslichkeit 83 — Kryopunkt 40. 

Ferronitrat, Löslichkeit in Wasser 126. 

Ferro Sulfat, Kryopunkt 40 — Löslich- 
keit in Wasser 126 — Umwandlungs- 
punkt 104. 

Fettsaure Baryumsalze, Löslichkeit s- 
kurven 65. 

Fettsaure Calciu msalze, Löshchkei ts- 
kurven 66. 

Fluoride, Löslichkeit derselben 130. 

Flüssigkeiten, Übersättigung 12. 

Formarten, Löslichkeit verschiedener 
105. 

Fraktionen, Prüfung durch die kri- 
tische Lösungstemperatur 163 — 164. 

Fraktionierte Fällung von Säuren 173. 

Freiwillige Kristallisationen 9. 

Furfurol und Wasser, Löslichkeit und 
kritische Lösungstemperatur 68, 75. 

Oase, Löslichkeit in Lösungsmittelge- 
mischen 141 — Löslichkeit in Schwefel- 
säure 181 — Löshchkeit in Wasser 87 — 
Übersättigung 12. 

Gasfreie Lösungsmittel, Herstellung 32. 

Gefrierapparat, Verwendung zur Mes- 
sung der Löslichkeitserniedrigung 139. 

Gefrierpunkt gesättigter Lösungen 37. 

Gefrierpunktsbestimmung 29. 

Gegenseitigkeit der Löslichkei tsbeci n- 
flussung 157, 183. 

Gelöster Stoff 2. 

Gerader Durchmesser bei Löslichkeits- 
kurven 73. 

Gesättigte Lösung 2. 

Gips, Einfluß der Korngröße auf die Lös- 
hchkeit 110 — Löslichkeit in Wasser 
97, 125 — Löslichkeit in Ammonium- 
sulfat 175 — Übersättigung 11. 

Glaubersalzlösung, übersättigte 7. 

Gleichion ige Salze, Einfluß auf die Lös- 
lichkeit 167. 

Gleichung der Löslichkei tskurven fester 
Stoffe 43—57. 

Glutarsäure, Löslichkeit in Wasser 115. 

Grenzflächenspannung 69. 

Große Kristalle, Zusammenhang mit der 
Übersättigung 11. 

Haftintensität und Löshchkeit 131. 

Halogenderivate. Löslichkeit in Was- 
ser 116, 179. 

Harnsäure. Löslichkeit in Säuren 169. 

Helium, Löslichkeit in Wasser 79, 87. 

Hexan und Methylalkohol, Löshchkeit 
und krit. Lösungstemperatur 68, 76. 

Hexan und Nitrobenzol, Löshchkeit und 
krit. Lösungstemperatur 76. 
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Hydrate. Löslichkeit 55, 94—104 — 
Löslichkeitsänderung durch Zusätze 
157—158. 

Hydratbildung und Löslichkeitser- 
niedrigung 155. 

Hydroxyde, Löslichkeit derselben 1 30. 

Hydroxylgruppe, Einfluß auf die Lös- 
lichkeit 113, 117. 

Identität der Gleichungen der End- 
stücke der Löslichkeitskurve 46, 47. 

Inkongruenter Schmelzpunkt 96. 

Innere Reibung und Löslichkeit 122, 
180. 

I n nerer Druck und Löslichkeitserniedri- 
gung 155. 

Integrale Lösungswärme 48. 

Intermediäre Lösungswärme 47. 

Invasion 19. 

Inversion der Löslichkeit 132. 

Isobuttersäure und Wasser, Löslich- 
keit und krit. Lösungstemperatur 68, 75. 

Isobutylalkohol und Wasser, Löslich- 
keit und krit. Lösungstemperatur 72, 75, 

Isomere Stoffe, Löslichkeits Verhältnisse 
113—114. 

Isomorphe Mischungen 2. 

Isoproylbromid, Löslichkeit in Wasser 
179. 

Isopropylchlorid, Lösüchkeitin Was- 
ser 179. 

I so pro pyl Jodid, Löslichkeit in Wasser 
179. 

Jod, Löslichkeitserhöhung durch' Jod- 
kahum 1 66 — Löslichkeitserniedrigung 
durch Salze 149—156, 183 — LösUch- 
keit in Lösungsmittelgemischen 141, 
147. I 

Jodchloride, echter Schmelzpunkt 60. 1 
Jodide, Löslichkeit 130. I 

Jodwasserstoff - Hydrate, echter | 
Schmelzpunkt 59 — Löslichkeitskurve ' 
100. 

Kadmium bromid, LöÄüchkeit in Was- 
ser 126. 

Kadmiumchlorid, Löslichkeit in Was- 
ser 126 — Umwandlungspunkt 104. 

Kadmiumfluorid, Löslichkeit in Was- ' 
ser 126. I 

Kadmium Jodid, Löslichkeit in Wasser 
126. ' 

Kadmiumnitrat, Löslichkeit in Was- | 
ser 126. l 

Kadmiumsulfat, Löslichkeit in Was- I 
ser 126 — Löslichkeitskurve 99 — Um- | 
Wandlungspunkt 95, 104. 

Kalialaun, Löslichkeit in Wasser 125. 

Kaliumamalgam, echter ' Schmelz- 
punkt 60. 

Kaliumbichromat, Löslichkeitskurve 
64 — Löshchkeit in Wasser 126. 

Kaliumbitartrat, primär. Löslich- i 
keit in Wasser 127. 

Kaliumbromat, Löslichkeit in Wasser ' 
126. I 



Kaliumbromid, Kryopunkt 40 — Lös- 
lichkeit in Wasser 126 — verzögerte 
Wirkung bei der photographischen 
Entwicklung 169. 

Kaliumchlorat, Löslichkeit in Wasser 
64, 126. 

Kaliumchlorid, Kryopunkt 40 — Lös- 
lichkeit in Alkohol -Wassergemischen 
143 — Löshchkeit in Wasser 64, 126 — 
Löslichkeitsverminderung durchMagne- 
siumchlorid 169. 

Kali umchloroplatinat. Löslichkeit in 
Wasser 126. 

Kaliumchromat, Löslichkeit in Was- 
ser 126, 

Kali umferricya nid, Löslichkeit in 
Wasser 126. 

Kaliumferrocyanid, Löslichkeit in 
Wasser 126. 

Kaliumfluorid, Löslichkeit in Wasser 
126. 

Kaliumhydroxyd, Löslichkeit in Was- 
ser 126 — Schmelz- und Umwandlungs- 
punkte 59, 104. 

Kaliumjodat, Löslichkeit in Wasser 
126. 

Kaliumjodid, Kryopunkt 40 — Lös- 
lichkeit in organischen Lösungsmitteln 
134 — Löslichkeit in Wasser 126. 

Kaliumkarbonat, primär, Löslichkeit 
in Wasser 126 — sekundär, Kryopunkt 
40 — Löslichkeit in Wasser 126. 

Kali um Perchlorat, Löslichkeit in 
Wasser 126. 

Kaliumpermanganat, Löslichkeit in 
Wasser 126. 

Kaliumnitrat, Kryopunkt 40. — Lös- 
lichkeit in Wasser 64, 126 — Löshch- 
keit in Alkohol- Wassergemischen 143. 

Kaliumsulfat, Einfluß des Druckes auf 
die Löslichkeit 83 — Löslichkeit in 
Wasser 64, 126 — Kryopunkt 40 — 
Verminderung der Löslichkeit durch 
Nichtelektrolyte 156. 

Kalkspat, Löslichkeit 93. 

Karbonate, Löslichkeit 130. 

Kataly tische Beschleunigung bei der 
Auflösung 18. 

Kaustizierungsverfahren 169. 

Keime 7, 8, 9, 13. 

Ketone, Löslichkeit 117. 

Kieserit, Übersättigung 11. 

Kleine Kristalle, Löslichkeit 109. 

Kleine Tropfen, Löslichkeit 111. 

Knicke in Löslichkeitskurven 63, 92, 
94. 

Kohlendioxyd, Löslichkeit in orga- 
nischen Lösungsmitteln 122—123 — 
Löslichkeit in Schwefelsäure 181 — 
Löslichkeit in Wasser 87. — Löslich- 
keitserniedrigung durch Salze 149 — 156. 

Kohlenoxyd, Löslichkeit in Kupfer- 
chlorürl67 — Löslichkeit in Lösungs- 
mittelgemischen 142 — Löslichkeit in 
organischen Lösungsmitteln 122 -123 — 
Löslichkeit in Wasser 87 — Löshchkeit 
in Schwefelsäure 181. 
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Kohle noxysulfid, LösUchkeit in Was- 
ser 87. 

Kohle nstoffatome, Einfluß der An- 
zahl auf die Löslichkeit 114. 

Kohlenwasserstoffe, Loslichkeit in 
Wasser 116. 

Kompressibilität, Änderung durch 
Auflösung von Salzen oder Druck 156. 

Konf^ruenter Schmelzpunkt 98. 

Konjugierte Konzentration 67. 

Konversionssalpeter 66. 

Konzentration 3. 

Konzentrationszählung 3. 

Korksäure, Löslichkeit in Wasser 115. 

Korngröße, Einfluß auf die Löslichkeit 
109—111. 

Kristallisationsgeschwindigkeit 11. 

Kritische Lösungstemperatur, Ände- 
rung durch Zusätze 168 — 164. 

Kritische Lösungstemperatur, obere 67 . 

Kritische Lösungstemperatur, untere 69. 

Kritische Trübung 31, 76. 

Kritischer Zustand, Einfluß auf die 
Löslichkeit 66, 74. 

Kryohydrate 38. 

Kryopunkt 37—41. 

Kupferchlorid, Löshchkeit in Wasser 
51, 126 — Lösungswärme 61. 

Kupfernitrat, Kryopunkt 40 — Lös- 
lichkeit in Wasser 126 —Umwandlungs- 
punkt 104. 

Kupfer Sulfat, Einfluß des Druckes auf 
die Löslichkeit 83 — Kryopunkt 40 — 
Löslichkeit in Wasser 64, 126. 

Labiler Zustand 6, 8. 
LANDOLTsche Pipette 24. 
Lebensdauer übersättigter Lösungen 8. 
Letzte Lösungswärme 48. 
Licht, Einfluß auf die Kristallisation 

179. 
Lithiumborathydrat, echter Schmelz- 
punkt 69. 
Lithiumchlorid, Löslichkeit in Wasser 

127. 
Lithiumfluorid, Löslichkeit in Wasser 

127. 
Lithiumhydroxyd, Löslichkeit in 

Wasser 127. 
Lithium Jodid, Löslichkeit in Wasser 

127. 
Lithiumkarbonat, Löshchkeit in Was- 
ser 127. 
Lithiumnitrat, Löslichkeit in Wasser 

127 — echter Schmelzpunkt 69. 
Lithiumsulfat, Löslichkeit in Wasser 

127. 
Löslich keit 1 — molekulare 4 — von 

Salzen, Änderung durch Zusatz von 

Nichtelektrolyten 166. 
Löslichkcitsänderungen infolge von 

chemischen Vorgängen 166 — 178. 
Löslichkeitserhöhung, molekulare 

145 — durch Komplexbildung 174 — 178. 
Löslichkeitserniedrigung 138, 140, 

145 — von Nichtelektrolyten durch 

Salze 148 150. 



Löslich keits kurve von festen Stoffen 
36 — 66 — von flüssigen Stoffen 66 — 7« 

— negative, bei Flüssigketten 72, l&i 

— von Nichtelektrolyten 62 — von 
Salzen 63—66. 

Löslichkeitsprodnkt 167 — 171. 

Löslich keitserhöhung durch Salze 
171—174. 

Lösungen, feste 1, 2 — gasförmige 1. 

Lösungsmittel 2. 

LÖsn ngs vermögen organischer Flüssig- 
keiten 182. 

Lös u ngs wärme 42, 47 — 48, 179. 

M agnesiumchromat, Losticlikeit ir. 
Wasser 127. 

Magnesiumchlorid, Kryopunkt 40 — 
Löslichkeit in Wasser 100, 127 — 
Schmelz- und Umwandlungsponkte 59, 
104. 

Magnesiumfluorid, Loslichkeit in 
Wasser 127. 

Magnesiumhydroxyd, Loslichkeit in 
Wasser 127 — Löslichkeitsverminde- 
rung durch Alkali 167. 

Magnnsium jodathydrate, echter 
Schmelzpunkt 69. 

Magnesium Jodid, Löslichkeit in Was- 
ser 127. 

Magnesiumkarbonat, Loslichkeit in 
Wasser 127. 

Magnesiumnitrat, Löslichkeit in Was- 
ser 127 — echter Schmelzpunkt 59. 

Magnesiumoxalat, Übersättigung ii. 

Maghesiumsalze, Verhalten zn Am- 
moniak 174. 

Magnesiumsulfat, Kryopunkt 40 — 
Löshchkeit in Wasser 127 — Umwand- 
lungspunkt 104. 

Malonsäure, Löslichkeit in Wasser 
116. 

Manganchlorid, Löshchkeit in Wasser 
127. 

Manganonitrat, Löshchkeit in Wassei 
127 — echter Schmelzpunkt 59. 

Manganojodat, Übersättigung 11. 

Mangahosulfat, Löshchkeit in Wasser 
127. 

Massen Wirkungsgesetz, Ungenasig- 
keit bei starken Elektrolyten 171. 

M a xi m a der Löshchkeitskurve bei festen 
Stoffen 60, 63 — bei Löshchkeitskurven 
von Flüssigkeiten 71. 

Messung der Löslichkeit fester Stoffe 
21 — 30 — der Löslichkeit von Flüssig- 
keiten 30 — 31, 179 — der Löshchkeit 
von Gasen 31—35. 

Metastabile Form, Löshchkeit 92 — 
Grenze 8, 9. 

Metastabiler Zustand 6, 8. 

Methan, Loslichkeit in Schwefelsäure 
181 — Löslichkeit in Wasser 87. 

Methylalkohol als Lösungsmittel für 
Salze 134. 

Methyläthylketon und Wasser, Los- 
lichkeit und krit. Lösungstemperatui 
71, 76. 
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Methylenchlorid, Löslichkeit in Was- 
ser 182. 

^lethyljodid. Löslichkeit in Wasser 179. 

Methylenbromid, Löslichkeit in Was- ; 
ser 179. 

Minima der Löslichkeitskurve bei festen 
Stoffen 60, 63 — bei Löslichkeitskur- j 
ven von Flüssigkeiten 71. I 

Molekulare Löslichkeitserhöhung . 1 45, j 
150, 158. 

Molekulare Löslichkeitserniedrigung ' 
150. ! 

Molekularge Wichtsbestimmung 
durch Löslichkeitserniedrigung 138. , 

Molenbruch 4. | 

Monotropie 91. 

i 

/^-Naphtol, Verbindung mit Pikrin- , 
säure 166. | 

Natrium- und Bleilegierung, echter 
Schmelzpunkt 60. , 

Natrium- und Kadmiumlegierung, 
echter Schmelzpunkt 60. j 

Natrium- und Wismutlegierung, echter ! 
Schmelzpunkt 60. i 

Natriumamalgam, echter Schmelz- ' 
punkt 60. 

Natriumacetat, Umwandlungspunkt 
97, 103. 

Natriumbichromat, Löslichkeit in 
Wasser 127. 

Natriumbromat, Löslichkeit in Wasser 
127. 

Natriumbromid, Kryopunkt 40 — Lös- 
lichkeit in Wasser 127 — Umwandlungs- 
punkt 103^ 181. 

Natriumchlorat, Löslichkeit in Wasser 
127. 

Natrium Chlorid, Einfluß des Druckes 
auf die Löslichkeit 83 — Kryopunkt 40 — 
Löslichkeit in Alkohol- Wassergemischen 
143 — Löslichkeit in Wasser 64, 127 

— Verminderung der Löslichkeit durch 
Chlor 156 — Umwandlungspunkt 103. 

Natriumchromat, Umwandlungspunkt 
181. 

Natriumfluorid, Löslichkeit in Wasser 
127. 

Natriumhydroxyd, Kryopunkt 40 — 
Löslichkeit in Wasser 127 — Löshch- 
keitskurve 100 — Schmelz- und Um- 
wandlungspunkte 59, 104. 

Natriumjodat, Löslichkeit in Wasser 
127. 

Na tri umJodid, Löslichkeit in Wasser 
127 — Umwandlungspunkte 103. 

Natriumkarbonat, primär. Löslich- ' 
keit in Wasser 127 — sekundär, Kryo- ' 
punkt 40 — Löslichkeit in Wasser 127 

— Umwandlungspunkte 95, 103. 
Natriumnitrat, Kryopunkt 40 — Lös- 
lichkeit in Alkohol -Wassergemischen 
143 — Löslichkeit in Wasser 64, 127. 

Natriumnitrit, Löslichkeit in Wasser 

127. 
Natriumoxalat, Löslichkeit in Wasser 

128. 

Rothmund, Löslichkeit. 



I Natriumphosphat, sekundär, Kryo- 
, punkt 40 — Löslichkeit in Wasser 127 
I — Umwandlungspunkt 103. 
; Natriumsulfat, Kryopunkt 40 — Lös- 
üchkeit in Wasser 95, 128 — Umwand- 
lungspunkt 95, 103 — Übersättigung 
j 11 — Verminderung der Löslichkeit 
I durch Harnstoff 156. 
I Natriumsulfit, Umwandlungspunkt 
103. 
Natriumtetraborat, Löslichkeit in 
I Wasser 127. 

Nichtele ktrolyte, Einfluß auf diöLös- 
, Hchkeit anderer N. 144. 
' Nickelchlorid, Löslichkeit in Wasser 

128. 

I Nickeljodid, Löslichkeit in Wasser 128. 

Nickelnitrat, Löslichkeit in Wasser 128. 

I Nickelsulfat, Löslichkeit in Wasser 128. 

' Nikotin und Wasser, Löslichkeit und 

krit. Lösungstemperaturen 71, 75. 
I Nitrate, Löslichkeit 130. 
Nitrile, Löslichkeit 117. 
Nitrobenzoesäure, Löslichkeit 113 — 
Löslichkeitserniedrigung durch Salze 
149. 
m-Nitrochlorbenzol, Löslichkeit in 

Kohlensäure 108. 
Nitro-Glyzerin, Prüfung durch die 

kritische Lösungstemperatur 163. 

Nitro kör per, Löslichkeit in Wasser 11 6. 

/>-Nitrophenol und Wasser, kritische 

Lösungstemperatur 76 — Löslichkeit 

in Lösungsmittelgemischen 146. 

/>-Nitrophenolnatrium, Löslichkeits- 

änderung durch Zusätze 158. 
Normale Löslichkeitskurve 61. 
Normalelemente, Veränderlichkeit 
der elektromotorischen Kraft 110. 

Oberes Ende der Lösungskurve 37, 41 
—42. 

Oberflächenspannung von Gemi- 
schen, Beziehung zur Löslichkeit 143. 

Oberflächenspannung tmd Löshch- 
keit 181. 

Opaleszenz im kritischen Punkte 76. 

Oxalsäure, Löslichkeit in Wasser 115. 

Oxybenzoesäuren, Löslichkeit 113. 

Polymorphe Formen, Löslichkeit 91 

—94, 180. 
Poröse Stoffe, auslösende Wirkung der- 
selben 13. 
Prinzip der kleinsten Wirkung 82. 
Propionitril und Wasser, Lösüchkeit 

und kritische Lösungstemperatur 68,75. 
Propylalkohol als Lösungsmittel für 

Salze 134 — und Wasser, Entmischung 

und Salze 161. 
Propylbromid, Löslichkeit in Wasser 

179. 
Propylchlorid, Löslichkeit in Wasser 

179. 
Propylen, Löslichkeit in Wasser 87. 
Petroleum, Verwendung zur Prüfung 
des Alkohols 163—164. 

13 
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Phenantren, Verbindung mit Pikrin- 
säure 166. 

Phenol, Löslichkeitserniedri^ng durch 
Salze 149 — 156 — und Anilin, echter 
Schmelzpunkt 60 — und Wasser, Än- 
derung der kritischen Losungstempe- 
ratur durch Zusätze 169 — und Wasser, 
Löslichkeit und kritische Losungs- 
temperatur 68, 75. 

Phenylthioharnstoff, Löslichkeit in 
Alkohol- Wassergemischen 141 — Lös- 
üchkeitserniedrigung durch Salze 149 
—166. 

Phosphate, Löshchkeit 130. 

Physikalische Methoden, Verwendung 
zur Messung der Löshchkeit 26. 

Pikrinsäure und /J-Naphtol, echter 
Schmelzpunkt 60 — Löslichkeitser- 
höhung durch Salze 149, 172 — Ver- 
bindungen mit Kohlenwasserstoff 166. 

Pimelinsäure. Löshchkeit in Wasser 
116. 

Pro pyl Jodid, Löshchkeit in Wasser 
179. 

Pyridin und Methyljodid 181 — als Lö- 
sungsmittel für Salze 134 — Löslich- 
keit in Wasser 117. 

Quecksilberbromid, Löshchkeit in 
Wasser 126. 

Quecksilberbromür, Löshchkeit in 
Wasser 126. 

Quecksilberchlorid, Kryopunkt 40 — 
Löshchkeit in Wasser 126 — Löshch- 
keit in Lösungsmittelgemischen 146 — 
Löshchkeitserhöhung durch Alkahclüo- 
ride 176. 

Quecksilberchlorür, Löshchkeit in 
Wasser 126. 

Quecksilber Jodid, Löshchkeit in Was- 
ser 126 — Löshchkeitserhöhung durch 
Alkahjodide 176. 

Quecksilberjodür, Löshchkeit in Was- 
ser 126. 

Quecksilberoxyd, Abhängigkeit der 
Löshchkeit von der Korngröße 109 — 
gelbes und rotes 109 — Löshchkeit in 
Alkahchloriden 173 — Löshchkeit in 
Cyankahum 173 — Löshchkeit in Was- 
ser 126. 

Quecksilber(i)sulfat, Löshchkeit in 
Wasser 126. 

Quecksilber(o)sulfat, Löslichkeit in 
Wasser 126 — Abhängigkeit der Lös- 
hchkeit von der Korngröße 110. 

Quecksilbersulfid, rotes und schwar- 
zes 180. 

Raumlöslichkeit 3. 

Resorcin und Benzol, Löshchkeit und 
krit. Lösungstemperatur 69, 76. 

Ringförmige Löshchkeitskurve 71, 72, 
160. 

Rohrzucker, Löshchkeit in Alkohol- 
Wassergemischen 140. 

Rubidiumchlorid. Löslichkeit in Was- 
ser 128. 



Rubidium Jodid, Löshchkeit in Wasser 
128. 

Rubidiumnitrat, Eigentümhchkeit 
beim Aussalzen 162 — Löshchkeit in 
Wasser 128. 

Rubidiumsulfat, Löshchkeit inWasser 
128. 

Rückläufige Löshchkeitskurve 66 — 61 , 
179 — Löslichkeitskurven, Umwand- 
lungspunkt bei denselben 97. 

Salizylsäure, Löshchkeitsemiedrigung 
durch Salze 149 — 166 — und Wasser, 
Löshchkeit 64, 76, 108. 

Salpetersäure, Kryopunkt 40 — 
Schmelz- und Umwandlungspunkte 
69, 103. 

Salze, Löslichkeit in anderen Lösungs- 
mitteln 133 — 137 — Löslichkeit in Lö- 
sungsmittelgemischen 143 — Löslich- 
keit in Wasser 124 — 133. 

Salzsäure, Kryopunkt 40 — Schmelz- 
und Umwandlungspunkte 69, 103. 

Sauerstoff, Löslichkeit in Schwefel- 
säure 181 — Löshchkeitsemiedrigung 
durch Salze 149 — 166 — Löshchkeit in 
Wasser 87. 

Säuren, Auflösung durch Alkahen 173. 

Schäumen im kritischen Punkt 77. 

Schmelzen im Kristallwasser 95 — 
unter dem Lösungsmittel 105. 

Schmelzpunkt und Löshchkeit 113 — 
und Löshchkeit bei Salzen 131 — Lös- 
lichkeit in demselben 106. 

Schmelzwärme 41. 

Schwefel und Chlor 179.* 

Schwefeldioxyd, Löslichkeit in Was- 
ser 87 — als Lösungsmittel für Salze 
134 — Löshchkeitsänderung durch 
Salze 149, 167. 

Schwefelkohlenstoff als Lösungsmit- 
tel für Salze 134 — und Methylalkohol, 
Löshchkeit und krit. Lösungstempera- 
tur 68, 76 — und Wasser, Löshchkeit 
76, 179. 

Schwefelsäure. Kryopunkt 40 — als 
Lösungsmittel für Gase 181 — SchmeJz- 
und Umwandlungspunkte 69, 103. 

Schwefelsilber, Löshchkeit in Cyan- 
kahum 177. 

Schwefelwasserstoff, Löshchkeit in 
Wasser 87 — Löshchkeitsemiedrigung 
durch Salze 149—166. 
I Schwerlösliche Stoffe, Bestimmung 
der Löslichkeit 26. 

Sebacinsäure, Löshchkeit in Wasser 
116. 

S-förmige Dampfdruckkurve 120 — 
Löshchkeitskurve 64, 60. 

Siedepunkt, Löshchkeit in demselben 
109. 

Silberbe nzoat, Auflösung durch Säu- 
ren 173. 

Silberbromid, Löshchkeit in Ammo- 
niak 177 — Löslichkeit in Wasser 125, 
182. 
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Silberchlorid, Löslichkeit in Ammo- 
niak, Nsctriumthiosulfat und Cyan- 
kalium 165, 177 — Löslichkeit in Salz- 
saure 175 — Löslichkeit in Wasser 125, 
182. 

S i 1 b e r c y a n i d , Löslichkeit in Wasser 1 25. 

S i 1 b e r f 1 u o r i d , Löslichkeit inWasser 1 25. 

Silber] odid. Löslichkeit in Cyankalium 
177 — Löslichkeit in Wasser 125. 

Silber karbonat. Löslichkeit in Wasser 
125. 

Silbernitrat, Kryopunkt 40 — Lös- 
lichkeit in Wasser 125. 

Silberoxyd, Löslichkeit in Wasser 125. 

Silberphosphat, Löslichkeit in Wasser 
125. 

Silberrhodanid, LösUchkeit in Wasser 
125, 182. 

Silbersulfat, Löslichkeit in Wasser 125. 

Silbertitration nach Gay-Lussac 168. 

Stabile Form, Löslichkeit 92, 180. 

Stärke von Basen, Bestimmung durch 
Löslichkeit 174 — von Säuren, Be- 
stimmung durch Löslichkeit 174. 

Statische Methoden zur Messung des 
Dampfdruckes 34. 

Stickstoff, Löslichkeit in Schwefelsäure 
181 — Löslichkeitsemiedrigung durch 
Salze 149 — 156 — Löslichkeit in orga- 
nischen Lösungsmitteln 122 — 123 — 
Löslichkeit in Wasser 87. 

Stickstoffoxyd, LösUchkeit in Ferro- 
salzlösungen 167 — Löslichkeit in 
Wasser 87. 

Stickstoffoxydul, Löslichkeit in Was- 
ser 87 — Löshchkeitsemiedrigung durch 
Salze 149—166. 

Strontiumchlorid, Löslichkeit in Was- 
ser 128 — Umwandlungspunkt 104. 

Strontiumfluorid, Lösßchkeit in Was- 
ser 128. 

Strontiumhydroxyd, Löslichkeit in 
Wasser 128. 

Stro nti u mj odid , Löslichkeit in Wasser 
128. 

Stro nti um karbonat, Löshchkeit in 
Wasser 128. 

Stro nti umnitrat, Löslichkeit in Was- 
ser 128. 

Strontiumsulfat, Löslichkeit in Was- 
ser 128. 

Sulfate, Löslichkeit 130—131. 

Temperatur, Einfluß auf die Löslich- 
keit 35 — 80 — Einfluß auf die Löslich- 
keitsemiedrigung 154. 

Tetraaethylammoniumjodid, Lös- 
lichkeit in organischen Lösungsmitteln 
182. 

Tetrachlormethan, Löslichkeit in 
Wasser 179. 

Tetramethylammoniumjodid, Lös- 
lichkeit 183. 

Tetrapropylammoniumjodid, Lös 
lichkeit 183. 



Thallobromid, Löslichkeit in Wasser 
128. 



Thallochlorid, LösUchkeit in Wasser 
128 — LösUchkeitserhöhung durch 
Salze 172. 

Thallo Jodid, LösUchkeit in Wasser 128. 

Thallo karbonat, LösUchkeit in Wasser 
128. 

Thallo ni trat, LösUchkeit in Wasser 128. 

Thallos Ulf at, LösUchkeit in Wa8serl28. 

Theoretische Isotherme 121. 

Thermo metrische Bestimmung des 
Umwandlungspunktes 96. 

Thermophore 97. 

Thoriumsulfat, LösUchkeit in Wasser 
102, 128 — Übersättigung 11. 

Trennung in zwei Schichten 120. 

Triäthylamin und Wasser, Einfluß von 
Salzen auf die krit. Lösungstemperatur 
160 — und Wasser, LösUchkeit und 
krit. Lösungstenrperatur 69, 70, 76. 

Tri nitrobe nzol , LösUchkeit in Alkohol- 
Wassergemischen 141. 

Trinitrophenylnitraminkalium, 
LösUchkeitskurve 108. 

Triphenylguanidin, LösUchkeit in 
Alkohol- Wassergemischen 141. 

Triphenylmethan und Benzol, echter 
Schmelzpunkt 60. 

Typen der LösUchkeitskurve 61. 

tTberchlorsäurehydrate, echter 

Schmelzpunkt 59. 
Übersättigte Lösungen 2, 5. 
Übersättigung 3, 5 — 14 — Einfluß des 

Lichtes 179. 
Überschuß des FäUungsmittels 167. 
Umwandlungspunkt von Hydraten 

95 — Bestimmung 96 — LösUchkeit 

in demselben bei polymorphen Formen 

91. 
Unteres Ende der LösUchkeitskurve 

41—46. 
Uran yl Chlorid, LösUchkeit in Wasser 

128. 

Verbindungen mit dem Lösungsmittel 
55. 

Verdünnungswärme 48. 

Vergrößerung des Korns von Nieder- 
schlägen 109. 

Verteil ungskoeffizient, Verwendung 
zur Messung der LösUchkeit 183. 

Vertikale Tangente von LösUchkeits- 
kurven 54, 57. 

Verunreinigungen, Nachweis durch 
die kritische Lösungstemperatur 162. 

Volumenänderung bei der Umwand- 
lung 96. 

"Wasser als Lösungsmittel für Flüssig- 
keiten 115—117. 

Wasserstoff, Löslichkeit in organischen 
Lösungsmitteln 122—123 — LösUch- 
keit in Schwefelsäure 182 — LösUch- 
keit in Wasser 87 — LösUchkeitser- 
niedrigung durch Salze 149 — 156. 

Wechselseitiger Niederschlag 168. 

13* 
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Weinstein, Löslichkeit in Wasser 127 — 
Verminderung der Löslichkeit durch 
Nichtelektrol3rte lö6. 

Wendepunkt in der Löslichkeitskurve 
64, 61. 

Wertigkeit, Einfluß auf die Übersätti- 
gung 11. 

Zersetz ungs Spannung und Löslich- 
keit von Salzen 131. 

Zinkbromid, Löslichkeit in Wasser 128. 

Zinkchlorid, Löshchkeit in Wasser 128 
— Umwandlungs- und Schmelzpunkt 
59, 104. 



Zinn(o)chlorid, Löslichkeit in Wasser 

128. 
Zinkjodid, Löslichkeit in Wasser 128 

— echter Schmelzpunkt 59. 
Zinklaktat, Übersättigung 11. 
Zinknitrat, Löslichkeit in Wasser 128 

— echter Schmelzpunkt 69. 
Zinksulfat, Kryopunkt 40 — Löslich- 
keit in Wasser 128 — Umwandlungs- 
punkt 104. 

Zinksulfid, Löslichkeit in Säuren 173. 
Z i n n(o)j o d i d , Löshchkeit in W^asser 1 28. 
Zinnober 181. 
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